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m (54) Title: AGENTS CONTAINING CARBOXYLIC ACID AND THE USE OF THE SAME IN PLANT CULTIVATION 
(54) Bezelchnung: CARBONSAURE-HALTTGE MTTTEL UND DEREN VERWENDUNG IM PFLANZENANBAU 



O (57) Abstract: The invention relates to agents containing carboxylic acid and based on active ingredients which have a bioregulatory 
f*^ action and are from the class of triazoles, and to the use of the same as bioregulators in plant cultivation. 

o 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft carbonsaure-haltige Mittel auf Basis bioregulatorisch wirksamer Wirk- 
stoffe aus der Klasse der Triazole sowie deren Verwendung als Bioregulator im Pflanzenanbau. 
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Carbonsaure-haltige Mittel und deren Verwendung im Pf lanzenanbau 

Die vorliegende Erfindung betrifft carbonsaure-haltige Mittel auf 
5 Basis bioregulatorisch wirksamer Wirkstoffe aus der Klasse der 
Triazole sowie deren Verwendung als Bioregulator im Pflanzenan- 
bau. 

10 Triazole stellen eine bedeutende Wirkstoff klasse im Bereich der 
Pestizide dar. Als Inhibitoren der Ergosterol-Biosynthese werden 
sie primar als Fungizide eingesetzt (siehe beispielsweise DE 195 
20 935 Al). Vereinzelt finden Triazole auch als Pf lanzenwachs- 
turns re gu la tore n Anwendung. Daruber hinaus werden verschiedenen 

15 der eigentlich fungizid wirkenden Triazole gelegentlich auch 
pf lanzenwuchsregulierende Eigenschaften zugeschrieben (siehe bei- 
spielsweise EP 0 040 345 A2; EP 0 057 357 A2). So hemmen Paclobu- 
trazol und Uniconazole die Gibberellin-Biosynthese und damit die 
Zellstreckung und -teilung. 

20 

Zu weiteren auf dem Gebiet der Landwirtschaf t eingesetzten biore- 
gulatorischen wirkstof fen gehoren beispielsweise quaternare Ver- 
bindungen, deren wichtigste Vertreter N,N,N-Trimethyl-N-B-chlore- 
thyl-ammoniumchlorid (CCC, Chlorcholinchlorid, Chlormequatchlo- 

25 rid, DE 12 94 734), N, N-Dimethylmorpholiniumchlorid ( DMC, DE 16 
42 215) und N r N-Dimethylpiperidiniumchlorid (DPC, MQC r Mepi- 
quatchlorid, DE 22 07 575) sind. Diese Wirkstoffe, insbesondere 
Chlormequatchlorid und Mepiquatchlorid, werden typischerweise im 
Getreideanbau in vergleichsweise hohen Dosen eingesetzt. Die Auf- 

30 wandmenge dieser Wirkstoffe pro Applikation betragt in der Regel 
0,3 — 1,5 kg/ha. Die Produkte sind beispielsweise als waBrige 
Wirkstof fkonzentrate (z.B. Cycocel® und Terpal-Marken (Gemische 
mit Ethephon) als SL-Mischungen, BASF) im Handel erhaltlich. 

35 Die Wirkstoffe aus der Klasse der quaternierten Ammoniumverbin- 
dungen konnen auch zusammen mit weiteren bioregulatorisch wirksa- 
men Verbindungen eingesetzt werden. Beispielsweise beschreibt die 
EP 0 344 533 synergistische Kombinationen mit wachstumsregulie- 
renden 3 , 5-Dioxo-4-propionylcyclohexancarbonsaure-Derivaten, wie 

40 Prohexadion-Calcium. Die DE 43 00 452 Al schlagt vor, CCC mit 
Tebuconazol Oder Triadimefon zur Hemmung des Pf lanzenwachstums 
einzusetzen. Die Verwendung von Uniconazole zusammen mit CCC wird 
in der EP 287 787 Al zur Regulation des Pf lanzenwachstums be- 
schrieben. 

45 

Neben der Optimierung der Wirkstof f eigenschaften kommt mit Blick 
auf eine industrielle Produktion und Anwendung dieser Wirkstoffe 
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der Entwicklung eines ef f izienten Mittels besondere Bedeutung zu . 
Durch eine sachgerechte Formulierung des oder der Wirkstoffe muI3 
ein optimaler Ausgleich zwischen teils gegenlauf igen Eigenschaf- 
ten wie der biologischen Wirksamkeit, der Toxikologie, moglichen 
5 Einfliissen auf die Umwelt und den Kosten gefunden werden. Darliber 
hinaus bestimmt die Formulierung zu einem erheblichen MaiJ die 
Haltbarkeit und den Anwendungskomfort eines Mittels. 



Die eingangs geschilderten Wirkstoffe aus der Klasse der Triazole 
sind in der Regel im Wesentlichen wasserunldslich, so dass die 
Formulierung entsprechender wassriger Losungen und insbesondere 
wassriger Konzentrate mit besonderen Schwierigkeiten verbunden 
ist. Beispielsweise neigen diese Wirkstoffe beim Verdunnen mit 
Wasser im Tankmix zur Re-Kristallisation. Diesen Problemkreis be- 
treffend, werden in der US 5,968,964 bestimmte Flussigformulie- 
rungen beschrieben, die zur Solubilisierung von Triazolen ein Ge- 
misch aus 1-Pentanol und 2-Methylpentanol verwenden. Die US 
5,385,948 schlagt emulgierbare Konzentrate von im Wesentlichen 
wasserunloslichen Wirkstoffen vor, die ein biologisch abbaubares 
Alkoxyalkyllactam als Losungsmittel enthalten. Die Verwendung von 
Amiden, insbesondere N-substituierten cyklischen Alkylamiden (N— 
Alkylpyrrolidone) als Solventien oder Solvatisierungsmittel fur 
Triazole wird in der EP-A-311 632 beschrieben. Der Einsatz derar- 
tiger Amide ist aus toxikologischer und okotoxikologischer Sicht 
allerdings mit Nachteilen behaftet. 



Vielfach ist es vorteilhaft, moglichst hochkonzentrierte Wirk- 
stof f formulierungen herzustellen, die kurz vor der Anwendung mit 
3Q der erforderlichen Menge Wasser verdunnt werden. 

Insbesondere hochkonzentrierte Wirkstoff losungen sind jedoch pro- 
blematisch, da den Formulierungen in der Regel unterschiedliche 
Zusatzstoffe zur Stabilisierung und/oder zur Wirkungssteigerung 
35 zugesetzt werden mussen. Als Folge davon kommt es haufig zu In- 
kompatibilitaten der einzelnen Zusatzstoffe und/oder Wirkstoffe 
untereinander, so dass instabile Formulierungen erhalten werden, 
die wegen des Auftretens von Triibungen, Ausfallens der Zusatz- 
oder wirkstoffe oder geringer Lager stabilitat nachteilig sind. 

40 

Falls die Gesamtkonzentration an Zusatz- und Wirkstoffen einen 
bestimmten Maximalwert Uberschreitet, treten oft weitere nachtei- 
lige Effekte auf, beispielsweise Phasentrennungen, Sedimentatio- 
nen oder starkere Triibungen. Diese Mischungsunvertraglichkeiten 
45 machen sich entweder direkt durch das Auftreten eines Zweiphasen- 
Sy stems bemerkbar, oder fiihren langerfristig zu einer geringeren 
Lagerstabilitat der Formulierungen. Unter diesen Umstanden ist es 
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oftmals nicht mehr moglich, die gewunschten bzw. erf order lichen 
Zusatzstoffe in ihrer Gesamtheit der Fertigformulierung beizuftt- 
gen, so dass die Zusatzstoffe dem Anwender in separaten Behalt- 
nissen zur Verfiigung gestellt werden miissen. Der Anwender mischt 
5 dann die Konzentrate mit den weiteren Additiven zusammen, ver- 
diinnt sie mit Wasser und gibt sie kurz vor der Anwendung in den 
Tank- oder Spritzbehalter . Allerdings ist ein zusatzlicher Ar- 
beit sschritt er f order lich. Bei unsachgemaBer und fahrlassig feh- 
lerhafter Anwendung (z.B. Mischungsfehler , Verdiinnungsf ehler, 
10 etc.) ist daruber hinaus ein sicherer und optimaler Einsatz des 
pf lanzenschutzmittels nicht gewahrleistet . 



Eine alternative Moglichkeit zur Herstellung von hochkonzentrier- 
ten Losungen besteht darin, anstelle von Wasser organische Lo- 

15 sungsmittel zu verwenden. Dies ist jedoch unter okologischen Ge- 
sichtspunkten nicht wiinschenswert . In WO 96/22020 und DE 44 45 
546 werden beispielsweise wirkungssteigernde, nicht wasser losli- 
che Ole und Ester, wie z.B. Ester der Adipinsaure, Ol- oder Stea- 
rinsaure, beschrieben f die als Tank-Mix-Additive zur Herstellung 

20 von Formulierungen vom Typ O/W (6l-in-Wasser ) verwendet werden 
konnen. Diese Formulierungen haben jedoch im Fall der eingangs 
genannten Wirkstoffe den Nachteil, dafl die Stabilisierung der 6l- 
phase gegen eine Separierung der 6l/Wasser-Phase problematiswch 
ist f da geeignete Verdickungsmittel, z.B. aus der Xanthan-Reihe r 

25 in aller Regel bei Anwesenheit hoher Elektrolyt-Anteile nicht 
ausreichend wirken. 



Aufgabe war es daher r stabile , homogene Wirkstof f f ormulierungen, 
vorteilhafterweise auf wassriger Basis, zur Verfiigung zu stellen, 
die sich durch einen moglichst hohen Wirkstof fanteil auszeichnen 
und eine einfache, sichere und effiziente Anwendung durch den 
Anwender ermoglichen. Insbesondere war es Aufgabe, Formulierungen 
zu finden, die hinsichtlich der Re-Kristallisation von Triazolen 
wie Metconazol in der Fertigformulierung oder aber auch im Tank- 
mix keine negativen Erscheinungsbilder und Effekte zeigen. 



Es wurde gefunden, dass sich Carbonsauren besonders gut zur For- 
mulierung von Losungen der an sich schwerloslichen Triazolkompo- 
nenten, wie z. B. Metconazol und Tebuconazol, eignen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel, umfas- 
send 



45 
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(a) wenigstens einen Wirkstoff, ausgewahlt aus (al) der 

Klasse der Triazole, oder ein landwirtschaf tlich nutzba- 
res Salz davon, 

5 (b) wenigstens eine geradkettige oder verzweigte, gesattigte 

oder ungesattigte aliphatische Carbonsaure, 

wobei das Molverhaltnis von Komponente (b) zu Komponente (al) 
groBer als 1 1st. 

10 

Erf indungsgemaB bevorzugt sind Mittel, in denen das Molverhaltnis 
von Komponente (b) zu Komponente (al) groBer als 2 ist. Entspre- 
chende Molverhaltnisse von groBer als 4 sind mit besonderen Vor- 
teilen verbunden. 

15 

Erf indungegemaB geeignet sind geradkettige oder verzweigte, ge- 
sattigte oder ungesattigte aliphatische Carbonsauren, die gegebe- 
nenfalls substituiert sind mit 1, 2 oder 3 unabhangig voneinander 
unter Hydoxy, Alkoxy und Halogen ausgewahlten Res ten. Zu den Car- 
20 bonsauren gehoren einerseits relativ kurzkettige Carbonsauren mit 
vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f atomen und andererseits relativ 
langkettige Carbonsauren mit vorzugsweise 7 bis 26 Kohlenstof fa- 
tomen, beispielsweise die bekannten Fettsauren, 

25 Insbesondere geeignet sind CarbonsSure der Formel (I) 





R3[-CR4(R 5 )ln- 


-COOH ( I ) 


wobei 


R 3 , R 4 , R 5 und 


n die folgenden Bedeutungen haben: 


R3 


Wasserstof f , 


Ci-C 2 5-Alkyl, oder Ci-C 2 5-Alkenyl; 


R4 


Wasserstof f , 


Ci-C 2 5-Alkyl, oder Ci-C 2 5-Alkenyl; 


RS 


Wasserstof f , 


Hydoxy , Ci-Cg-Alkoxy oder Halogen; und 


n 


0, 1, 2 oder 


3 , oder 



R 4 und R 5 zusammen genommen mit dem Kohlenstof ± f an das sie gebun- 
40 den sind, eine Car bony lgruppe bilden (Ketosauren) . 

In obiger Formel (I) ergeben sich fur n = 2 oder 3 jeweils 2 bzw. 
3 Reste R 4 und R 5 , die gleich oder verschieden sein konnen und un- 
abhangig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen annehmen 
45 konnen. 
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Bevorzugte Substituenten fiir R 5 sind Hydroxy und Alkoxy. 

Einem anderen Aspekt zufolge ist es vorteilhaft, wenn die Carbon- 
sauren in einer Menge zugesetzt werden, so dass der 1%-ig in rei- 
5 nem wasser gemessene pH-Wert der Formulierung in einem Bereich 
von etwa 2,5 bis 5 und insbesondere 3 bis 4,5 liegt. 

Insbesondere sind Ameisensaure, Essigsaure, Trimethylessigsaure, 
Acrylsaure, Propionsaure, 2-Methyl-propionsaure, Butter saure, i- 

10 Buttersaure, Vinylessigsaure, n-Valeriansaure, 4-Methyl-valerian- 
saure , 2-Ethyl-valeriansaure, 2-Propyl-valeriansaure , Capron- 
saure, 2-Ethyl-hexansaure, 3-Propyl-hex-2-en-carbonsaure, Capryl- 
saure, n-Heptylsaure, Caprinsaure, Pelargonsaure, Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Behen- 

15 saure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Linolsaure, Arachidonsaure, 
a-Linolensaure , Y" L i no ^ ensSure * Eicosapentaensaure , Docosahexaen- 
saure, Olsaure, Elaidinsaure, Idonsaure, Glyoxylsaure, 1-Hydroxy- 
propionsaure, 2-Hydroxy-propionsaure (Milchsaure) , 3-Hydroxy-pro- 
pionsaure , 3-Hydroxy-buttersaure, 4-Hydroxy-2-methyl-buttersaure r 

20 2-Hydroxy-2-methyl-hex-5-en-carbonsaure, 2-Allyl-2-hydroxy- 
pent-4-en-carbonsaure, Hydroxypivalinsaure, Glucoheptonsaure r 
Xylonsaure, Gulonsaure, D-Gluconsaure, L-Gluconsaure, 2-Keto- 
L-gulonsaure , 3-Keto-L-gulonsaure, 2-Keto-L-gluconsaure, L-Man- 
nonsaure, Mannonsaure, Gluco-heptonsaure, Ricinolsaure, D-Glucu- 

25 ronsaure, D-Galacturonsaure, Fluoressigsaure, Trif luoressigsaure, 
Chloressigsaure, Bromessigsaure, Jodessigsaure, Dichloressig- 
saure, Trichloressigsaure, a-Chlorpropionsaure, P-Chlorpropions- 
aure , 2-Chlor-butter saure , Cyaness igsaure , Laevulinsaure , 

Brenztraubensaure, Abietinsaure, zu nennen. 

30 

Von den vorsthehend beschriebenen Carbonsauren sind insbesondere 
diejenigen vorteilhaft, die bei 25 °C und 1 bar fliissig sind. 

„ Die Verwendung von Carbonsauren der Formel (I), worin 



fUr Wasserstoff oder Ci-C 5 -Alkyl steht; 



R 4 Wasserstoff ist; 



40 



R 5 fiir Wasserstoff oder Hydroxy steht; und/oder 



n 



1 ist, 



45 ist mit besonderen Vorteilen verbunden. GemaB einer besonderen 
Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erfindung werden Propionsaure 
und gemafl einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsform der vorlie- 
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genden Erfindung Milchsaure verwendet. Essigsaure und auch Glyox- 
ylsaure sowie Olsaure sind ferner bevorzugt. 

Der Anteil der Komponente (b) am Gesamtgewicht des Mittels macht 
5 in der Regel mehr als 2,5 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 4 Gew.-% 
und insbesondere mehr als 5 Gew.-% aus. Andererseits macht der 
Anteil der Komponente (b) am Gesamtgewicht des Mittels in der Re- 
gel weniger als 70 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 50 Gew.-% und 
insbesondere weniger als 40 Gew.-% aus. 

10 

Von den Wirkstoffen aus der Klasse der Triazole sind insbesondere 
solche mit geeigneter bioregulatorischer Wirksamkeit zu nennen, 
namlich (all) Metconazol, (al2) Epoxiconazol, (al3) Tebuconazol, 
(al4) Triadimenol, (al5) Triadimefon, (al6) Cyproconazol (al7) 
15 uniconazole, (al8) Paclobutrazol und (al9) Ipconazol. Vor allem 
in Bezug auf die erf indungsgemafie Verbesserung des Wurzelwach- 
stums werden (all) und/oder (al3) bevorzugt verwendet. 

Erf indungsgema/3 bevorzugt ist die Verwendung von (all) Metconazol 
20 der Formel (II) 



25 




(II) 



30 

oder eines landwirtschaf tlich nutzbaren Salzes davon. 

Die hier gewahlte Darstellung von Metconazol der Formel (II) 

35 schliefct isomere Formen dieser Verbindung mit ein. Insbesondere 

zu nennen sind Stereoisomere, wie Enantiomere Oder Diastereoiso- 

mere der Formeln (II 1 - 4 ). Neben den im wesentlichen reinen Isome- 

ren gehoren zu den Verbindungen der Formeln (II) auch deren Iso- 

merengemsche, z.B. Stereoisomerengemische. Bevorzugt sind hohe 

A - Anteile an cis-Isomeren, vorteilhaf terweise mit einem cis:trans- 
40 

Verhaltnis von 5:1 bis 20:1. 



45 
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10 



15 



20 




(II 3 ) (II 4 ) 



Die landwirtschaf tlich nutzbaren Salze von Metconazol sind im 
25 vorliegenden Fall bevorzugt Saureadditionssalze . 

Anionen von brauchbaren Saureadditionssalzen sind In erster Linie 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulf at, Sulfat, Dihydrogen- 
phosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat, Nitrat, Hexaf luorsilikat , 
30 Hexaf luor phosphat , 

Gemaft einer Ausfuhrungsf orm der vorliegenden Erfindung besteht 
die Wirkstof f komponente (a) im wesentlichen aus (al), d.h. einexn 
Wirkstoff aus der Klasse der Triazole. Gemaft einer weiteren Aus- 
35 fuhrungsf orm besteht die Wirkstof f komponente (a) im wesentlichen 
aus einer Verbindung, die ausgewahlt ist unter (all) bis (al9), 
oder einem Gemisch von zwei Oder mehreren dieser Verbindungen. 

Der Anteil der Komponente (al) am Gesamtgewicht des Mittels macht 
40 in der Regel mehr als 1 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 2 Gew.-% 
und insbesondere mehr als 2,5 Gew.-% aus. Andererseits macht der 
Anteil der Komponente (al) am Gesamtgewicht des Mittels in der 
Regel weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 40 Gew.-% 
und insbesondere weniger als 35 Gew.-% aus. 

45 

Die erf indungsgemafle Kombination aus Triazol und Carbonsaure hat 
den Vorteil, sehr gut mit wassrigen und insbesondere elektro- 
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lythaltigen Formuliersystemen kombinierbar zu sein. Dies erlaubt 
die Co-Formulierung mit Wasser oder wassrigen Hilf smitteln. Fer- 
ner ergeben sich Vorteile aus der Bereitstellung gut transportab- 
ler, lagerstabiler Flussig-Vorkonzentrate von Triazol-Wirkstof- 
5 fen. 

Neben der Komponente (al) kann die Wirkstof fkomponente (a) erf in- 
dungsgemaBer Mittel wenigstens einen weiteren pf lanzenwirkstof f 
aufweisen. 



10 



15 



20 



Insbesondere kann die erf indungsgemafle Kombination aus Triazol 
und Carbonsaure unter wirkungsrelevanten und formuliertechnischen 
Aspekten in vorteilhaf terweise mit quaternaren Ammoniumsalzen 
kombiniert werden. in Kombination mit ausgewahlten Hilf smitteln 
werden stabile einphasige Formulierungen erhalten. 

GemaB einer bevorzugten Ausf uhrungsform umfassen erf indungsgemaBe 
Mittel daher auch 

(a2) wenigstens einen wirkstof f der Formel (III) 
R 1 . R2 

x- (in) 

25 H 3 C^ ^CH 3 

wobei R 1 , R 2 und X die folgenden Bedeutungen haben: 
30 R 1 Cx^-Alkyl? 

R 2 Ci-C 4 -Alkyl r Cyclopentenyl, Halogen-Ci-C 6 -Alkyl; oder 
worin R 1 und R 2 zusammen einen Rest -(CH 2 )5-, 
-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - oder - (CH 2 ) -CH=CH- ( CH 2 ) -NH- darstel- 
35 len; 

X eine anionische Gruppe. 

Besondere wirkstof fe der Formel (III) ergeben sich, wenn Alkyl 
40 fiir Methyl, Ethyl, Isopropyl steht. Als Halogenalkylgruppe ist 
die 2-Chlorethylgruppe bevorzugt. Bilden die Substituenten zusam- 
men mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen cy- 
clischen Rest, so sind R 1 und R 2 bevorzugt eine Morpholino- oder 
Piper idinogruppe* X- bedeutet beispielsweise ein Halogenid, wie 
45 Bromid und bevorzugt Chlorid; Sulfat; ein Alkylsulfat, wie Me- 
thylsulfat; ein Alkylsulf onat, wie Methylsulf onat ; ein Borat, wie 
Pentaborat; oder eine andere in der Landwirtschaf t nutzbare anio- 
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nische Gruppe. Grundsatzlich kommen auch zweiwertige anionische 
Gruppen in Frage, die in den entsprechenden stochiometrischen 
Mengen zum Amnion iumkat ion eingesetzt werden. 

5 in besonderen Boraten steht X- fur ein Anion der Formel (IV) 
1/m • [M x B y 0 2 (A) v ]^ • w (H 2 0) (IV) 

^ worin 
10 

M fur ein Ration eines landwirtschaftlich nutzbaren Metalls, 

Was sers toff oder Ammonium steht; 
B Bor ist; 

O Sauerstoff ist; 

15 A eine chelat- oder komplexbildende Gruppe ist f die mit we- 

nigstens einem Boratom oder einem landwirtschaf tlich nutz- 
baren Kation assoziiert ist; 
x einer Zahl von 0 bis 10 entspricht; 

y einer Zahl von 1 bis 48 entspricht; 

2q v einer Zahl von 0 bis 24 entspricht; 

z einer Zahl von 0 bis 48 entspricht; 

m einer ganzen Zahl von 1 bis 6 entspricht; 

w einer Zahl von 0 bis 24 entspricht, 

25 Bevorzugt sind Borate der Formel (IV) , worin 
x Null ist; oder 

M Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Zink, Mangan, Kupfer, 

Wasserstoff oder Ammonium ist; und/oder 
y einer Zahl von 2 bis 20, 2 bis 10 oder 3 bis 10 entspricht; 

30 und/oder 

m 1 oder 2 ist; und/oder 

w einer Zahl von 0 bis 24 entspricht. 

Besonders bevorzugt sind Borate der Formel (IV), worin 
35 y einer Zahl von 3 bis 7, insbesondere 3 bis 5, entspricht; 

z einer Zahl von 6 bis 10, insbesondere 6 bis 8, entspricht; 

v Null ist; 

w einer Zahl von 2 bis 10, insbesondere 2 bis 8, entspricht. 

40 Ganz besonders bevorzugt sind Borate der Formel (IV), worin y = 
5; z « 8; v = 0; m = 1; w = 2 bis 3 ist ( Pent abor ate ) . 

Gegebenenf alls konnen die Borate nach Zugabe der Carbonsaurekom- 
45 ponente (b) zumindest zum Teil in freie Borsaure uberfuhrt wer- 
den, wobei gleichzeitig aus den Boraten der Formel (III) die ent- 
sprechenden Carboxylate entstehen. In diesem Fall kann es sinn- 
voll sein, entsprechend hohere molare Mengen Carbonsauren einzu- 
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setzen, insbesondere eine dem guaternaren Ammoniumion der Borate 
der Formel (III) entsprechende molare Menge. 



Soweit vorhanden, sind chelat- und komplexbildende Gruppen A vor- 
5 zugsweise ausgewahlt unter Hydroxycarbonsauren, Carbonsauren, Al- 
koholen, Glykolen, Aminoalkoholen, Zuckern, und ahnlichen Verbin- 
dungen . 

Die Borate konnen ferner Waseranteile aufweisen f z.B. als Kri- 
0 stallwasser in freier oder koordinierter Form oder als gebundenes 
Wasser in Form von Bor-gebundenen Hydroxygruppen . 



Weitere Ausgestaltungen und auch die an sich bekannte Herstellung 
15 erfindungsgemafler Borate sind in der PCT/EP98/05149 beschrieben. 

Vorzugsweise ist der Wirkstoff der Formel (III) ausgewahlt unter 

(a21) N/N^N-Trimethyl-N-fl-chlorethyl-ammoniumsalzen der Formel 
20 (Ilia), 



25 




x- 

(Ula) 



30 (a22) N,N-Dimethylpiperidiniumsalzen der Formel (Illb) 



o 



35 

X " (IHb) 

H 3 C CH 3 



40 

und 

(a23) N,N-Dimethylmorpholiniumsalzen der Formel (Illc) 



45 
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X 



(Hie) 



H 3 C 



CH 3 



worin X- insbesondere fur CI- Oder 1/m • IM x B y O z (A) v ] m " • w (H 2 0) 
10 mit den vorstehend genannten Bedeutungen steht. 

Besonders bevorzugt sind die Wirkstof f komponenten (a21) und/oder 
(a22) , insbesondere N,N,N-Trimethyl-N-B-chlorethyl-ammoniumchlo- 
rid (CCC) oder das entsprechende Pentaborat bzw. N, N-Dimethylpi- 
15 peridiniumchlorid (MQC) oder das entsprechende Pentaborat. 

Gemafl einer Aus fuhrungs form der vorliegenden Erfindung besteht 
die Wirkstof fkomponente (a2) im wesentlichen aus einer Verbindung 
20 der Formel (Ilia) oder (Illb) oder einem Gemisch der beiden Ver- 
bindungen. 

Die relativen Wirkstof fanteile in Kombinationspraparaten sind 
weitgehend variabel. Einem Aspekt zufolge werden verhaltnismaBig 
25 groflere Gewichtsanteile an Wirkstof fkomponente (a2) als an Wirk- 
stof fkomponente (al) eingesetzt. Typischerweise liegt dieses Ge- 
wichtsverhaltnis von (a2) zu (al) in einem Bereich von 5:1 bis 
30:1/ vorzugsweise von 7:1 bis 25:1 und insbesondere von 10:1 bis 
20:1- Dies gilt insbesondere fiir die Verwendung von Metconazol. 

30 

Kombinationen der Wirkstof fkomponenten (al) und (a2), insbeson- 
dere der Wirkstoffe Metconazol mit MQC und/oder CCC erreichen 
uberraschenderweise eine gemafl der Colbi-Formel uberadditive bio- 
regulatorische Wirkung. 

35 

Neben den Wirkstof fkomponenten (al) und (a2) konnen die erf in- 
dungsgemaflen Mittel weitere Wirkstoffe als Wirkstof fkomponente 
(a3) aufweisen. Bei diesen wirkstof fen kann es sich insbesondere 
urn solche handeln, deren Wirkung der durch die wirkstoffe der 

40 Komponenten (al) und/oder (a2) vermittelten Wirkung ahnlich ist 
oder diese erganzt. So kann es von Vorteil sein, zusatzlich zur 
Kombination aus (al) und (a2), weitere Bioregulatoren, insbeson- 
dere Ethephon, Prohexadion-Calcium oder Trinexapac-ethyl, aber 
auch Herbizide, insbesondere Imazaquin, und Fungizide anzuwenden. 

45 Auch Vit amine, Cofaktoren, Spurenelemente, insbesondere B, Cu, 
Co, Fe r Mn, Mo und Zn, Mineralstof f e, Aminosauren und andere ess- 
sentielle Nahrstoffe konnen zweckmaflig sein. Bevorzugt kommt als 
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weiterer Wirkstoff Etephon (2-Chlorethyl-phosphonsaure) in Frage. 
Der Anteil dieses Wirkstoffes betragt -soweit vorhanden - in der 
Regel 5 bis 40 Gew.-%. Ein weiterer vorteilhaft kombinier barer 
Wirkstoff ist Trinexapac-ethyl. 

5 

Gemafl einer besonderen Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung 
umfassen die Mittel sowohl die Wirkstoff komponenten (al) und (a2) 
als auch die Wirkstoff komponente (a3), insbesondere Metconazol 
der Formel (II) und Chlormequat-chlorid und/oder Mepiquatchlorid, 
10 bzw. -Borate der Formeln (Ilia) bzw. (Hlb) zusammen mit Ethe- 
phon. 

Die erfindungsgemaflen Mittel sind in der Regel fluid, insbeson- 
dere flussig. Vorzugsweise basieren sie auf einer homogenen 

15 phase. Homogen bedeutet erf indungsgemaB vor allem eine gleichma- 
flige Verteilung des Wirkstoff gehaltes in der Phase. In diesem 
Sinne ist die erf indungsgemaB erstrebenswerte Eigenschaft der Ho- 
mogenitat erreicht, wenn bei der praktischen Anwendung eines Mit- 
tels Fehlanwendungen aufgrund von Inhomogenitaten nicht zu erwar- 

20 ten sind. So kann in bestimmten Fallen die homogene Phase auch 
mehrere Phasen umfassen, sofern diese hinreichend fein ineinander 
verteilt sind. Hier sind inbesondere mikrophasige Gemische zu 
nennen. Vorzugsweise ist das Erscheinungsbild der homogenen Phase 
klar Oder transparent , es kann aber auch opaque, schwach triib, 

25 leicht triib oder triib sein. Trubungen konnen sich beispielsweise 
durch mikropartikulare Hilfsstoffe, z.B. Silikone oder minerali- 
sche Bestandteile, ergeben. Auch die Viskositaten der Phase kon- 
nen in einem weiten Bereich variieren. Vorzugsweise sind erfin- 
dungsgemaBe homogene Phasen niedrigviskos r viskos oder hochvis- 

30 kos. Insbesondere von Vorteil ist es, wenn die homogene Phase 
flieflfahig ist. Diesem Aspekt zufolge bewegen sich die nach OECD 
Guideline 114 mit einem Viscolab LC 10-Gerat der Firma Physica 
oder mit einem Rheomat 115 bestimmbaren Scheinbaren Viskositaten 
in einem Bereich von etwa 5 mPas bis 2000 mPas, vorzugsweise etwa 

35 10 mPas bis 500 mPas und insbesondere etwa 20 mPas bis 300 mPas. 



Die homogene Phase umfasst wenigstens 2 Komponenten (al) und (b) . 
Ein derartiges 2-Komponentensystem ist erf indungsgemaB vorzugs- 
weise 1-phasig. GemaB einer besonderen Ausf uhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung gilt dies auch fur eine die Komponenten (al), 
(a2) und (b) umfassende homogene Phase. 



Erf indungsgemafle Mittel fallen daher in den Bereich der Fliissig- 
45 formulierungen. Hierzu gehoren insbesondere wasserlosliche Kon- 
zentrate (SL-Formulierungen) , Suspensionskonzentrate (SC-Formu- 
lierungen), Suspoemulsionen (SE-Formulierungen) und Mikroemulsio- 
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nen. 



GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform werden wasserlosliche Kon- 
zentrate ( SL-Formulierungen ) bereitgestellt . Diese basieren auf 
5 einer erf indungsgemaBen homogenen Phase , die als fluide bzw. 
flussige Phase mogliche weitere Komponenten in geldster Form ent- 
halt. 



15 



20 



Die erf indungsgemaBen Mittel weisen eine ausgezeichnete Stabili- 
10 tat auf, die vor allem einen guten Anwendungskomfort bietet. So 
sollten die erf indungsgemaBen Mittel zumindest iiber die Anwen- 
dungsdauer von in der Regel wenigen Stunden unter den Anwendungs- 
bedingungen einen bestimmten Zustand im wesent lichen beibehalten* 
Insbesondere ist es von Vorteil, wenn die die Komponente (a) um- 
fassende Phase der Mittel wenigstens fur eine Dauer von 5, vor- 
zugsweise 8 und insbesondere 12 Stunden homogen ist. Unter dem 
Aspekt der Stabilitat sind insbesondere diejenigen Mittel bevor- 
zugt, bei denen im Verlauf einer 2-wdchigen Lagerung bei 54°C 
(CIBAC 1-MT46.1.3), einer l-wochigen Lagerung bei 0°C (CIPAC 
1-MT39), und/oder einer 2-monatigen Lagerung bei 45°C keine nen- 
nenswerte Phasentrennung der homogenen Phase beobachtet wird, 
Oder bei denen unter Umstanden, z.B. bei hoherer Temperatur wie 
den Testtemperaturen, Phasentrennungen auftreten, die sich aber 
durch Abklihlen und erf orderlichenf alls zweckmaBiges Bewegen der 
25 Mittel wieder homogenisieren lassen (reversible Phasentrennung). 
Diesem Aspekt zufolge sind von den homogenen Phasen mit opaquem, 
schwach trubern, leicht trubem oder trubem Erscheinungsbild dieje- 
nigen bevorzugt, die besagte Stabilitaten auf weisen. 

30 

Die vorliegende Erfindung betrifft gemaB einer Ausfuhrungsform 
Mittel mit hohen Wirkstof f anteilen (Konzentrate) . In diesem Fall 
macht der Anteil der Komponente (a) am Gesamtgewicht des Mittels 
in der Regel mehr als 100 g/1, vorzugsweise mehr als 200 g/1 und 

35 insbesondere mehr als 250 g/1 aus. Andererseits liegt der Anteil 
der Komponente (a) am Gesamtgewicht des Mittels zweckmaBigerweise 
in der Regel bei weniger als 700 g/1, vorzugsweise bei weniger 
als 650 g/1 und insbesondere bei weniger als 600 g/1. Bereiche 
von 200 bis 600 g/1 sind daher bevorzugt. Hierbei macht der Tria- 

40 zol-Anteil ublicherweise bis zu 300 g/1 aus. Der Anteil Metcona- 
zol beispielsweise betragt Ublicherweise mindestens 10 g/1, vor- 
zugsweise 20-50 g/1. 



GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
45 umfassen die Mittel als Komponente (c) wenigstens ein oberfla- 
chenaktives Hilf smittel . Der Begrif f "oberf lachenaktives Hilf s- 
mittel" bezeichnet hier grenzf lachenaktive bzw. oberf lachenaktive 
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Mittel, wie Tenside r Dispergiermittel, Emulgiermittel Oder Netz- 
mittel. 



Prinzipiell brauchbar sind anionische, kationische, amphotere und 
5 nichtionische Tenside, wobei Polymer-Tens ide sowie Tenside mit 
Heteroatomen in der hydrophoben Gruppe eingeschlossen sind. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Zu den anionischen Tensiden gehoren beispielsweise Carboxylate, 
insbesondere Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze von Fettsau- 
ren, z.B. Raliumstearat, die tiblicherweise auch als Seifen be- 
zeichnet werden; Acylglutamate; Sarkosinate, z.B. Natriumlauroyl- 
sarkosinat; Taurate; Methylcellulosen; Alkylphosphate, insbeson- 
dere Mono- und Diphosphorsaurealkylester ; Sulfate, insbesondere 
die erf indungsgemafl als Komponente (c2) beschriebenen; Sulfonate, 
insbesondere die erf indungsgemafl als Komponente (c2) beschriebe- 
nen; weitere Alkyl- und Alkylarylsulf onate, insbesondere Alkali-, 
Erdalkali- und Ammoniumsalze von Arylsulf onsauren sowie alkylsub- 
stituierten Arylsulf onsauren, Alky lbenzolsulf onsauren, wie bei- 
spielsweise Lignin- und Phenolsulfonsaure, Naphthalin- und Dibu- 
tylnaphthalinsulf onsauren, oder Dodecy lbenzolsulf onate, Alkyl- 
naphthalinsulfonate, Alky lmethylester sulfonate, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und Derivaten davon mit Formal- 
dehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsauren, Phenol- 
und/oder Phenolsulf onsauren mit Formaldehyd oder mit Formaldehyl 
und Harnstoff, Mono- oder Dialkyl-bernsteinsaureestersulf onate; 
sowie Eiweiflhydrolysate und Lignin-Sulf itablaugen. Die zuvor ge- 
nannten Sulfonsauren werden vorteilhaf terweise in Form ihrer neu- 
tralen oder gegebenenf alls basischen Salze verwendet. 

Zu den kationischen Tensiden gehoren beispielsweise quaternierte 
Ammoniumsalze, insbesondere Alkyltrimethylammonium- und Dialkyl- 
dimethylammonium-Halogenide und -Alkylsulf ate sowie Pyridin- und 
Imidazolin-Derivate , insbesondere Alkylpyridinium-Halogenide . 

Zu den nichtionischen Tensiden gehoren insbesondere 



Fettalkohol-polyoxyethylen-ester, beispielsweise Laurylal- 
kohol-polyoxyethylenetheracetat, 
40 _ Alkyl-Polyoxyethylen- und -polyoxypropylen-ether , z.B. von 

iso-Tridecylalkohol und Fettalkohol-Polyoxy-ethylenether , 
Alkylary lalkohol-Polyoxyethylenether , z.B. Octy lphenol-Po- 
lyoxyethy lenether , 

alkoxylierte tierische und/oder pflanzliche Fette und/oder 
45 6le, beispielsweise Maisblethoxylate, Rizinusdlethoxylate, 

Talgf ettethoxylate , 

Glycerinester , wie beispielsweise Glycerinmonostearat r 
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Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate, insbeson- 
dere vom Typ 

R 22 O-(Ri9 O ) x (R20 O ) y R2i mit Ri9 und R 2o unabhangig voneinander 
= C 2 H 4 , C 3 H 6 , C 4 H 8 und R2i m h, oder Ci-Ci 2 -Alkyl, R = 
5 C 3 -C 30 -Alkyl oder C 6 -C 3 o-Alkenyl, x und y unabhangig vonein- 

ander 0 bis 50, wobei nicht beide fiir 0 stehen k6nnen, wie 
iso-Tridecylalkohol und Oleylalkohol-polyoxyethylenether , 
Alky lphenolalkoxy late, wie beispielsweise ethoxyliertes 
iso-Octyl-, Octyl- oder Nonyl-phenol, Tributylphenol-poly- 

10 oxyethy lenether , 

Fettaminalkoxylate, Fetts&ureamid- und Fettsaurediethanol- 
amidalkoxylate, insbesondere deren Ethoxylate, 
zuckertenside, Sorbitester, wie beispielsweise Sorbitan- 
fettsaureester (Sorbitanmonooleat , Sorbitantristearat ) , 

15 ethoxylierte Carbonsauren und Ester mono- oder polyfunktio- 

neller Alkohole wie Polyoxyethylensorbitanfettsaureester, 
Alky 1 ( poly ) glycoside , N-Alky lgluconamide , 

— Alky lmethylsulf oxide, 

— Alkyldimethylphosphinoxide, wie beispielsweise Tetradecyl- 
20 dimethy lphosphinoxid . 

Zu den amphoteren Tensiden gehoren beispielsweise Sulf obetaine, 
Carboxybetaine und Alkyldimethylaminoxide, z.B. Tetradecyldime- 
thylaminoxid • 



25 



30 



35 



40 



45 



Zu den polymeren Tensiden gehoren beispielsweise Di-, Tri- und 
Multiblockpolymere vom Typ <AB) X , ABA und BAB, z.B. Polystyrol- 
Block-Polyethylenoxid, und AB-Kammpolymere, z.B. Polymethacrylat- 
comb-Polyethylenoxid sowie insbesondere Ethylenoxid-Propylenoxid- 
Blockcopolymere bzw. deren Endgruppen-verschlossenen Derivate, 
wie sie z.B. in Fiedler H.p. Lexikon der Hilfsstoffe fur Pharroa- 
zie, Kosmetik und angrenzende Gebiete, Editio Cantor Verlag Au- 
lendorf, 4. Aufl. 1996 unter den Stichwortern "Pluronics", "Polo- 
xamer" zu finden sind. Bevorzugt sind in diesem Zusammenhang die 
gegebenenfalls Endgruppen-verschlossenen Ethylenoxid/Propylen- 
oxid-Blockcopolymere der Formel R 16 0-<C 2 H 4 0)p-(C 3 H 6 0)q-<C2H 4 0) r -Ri7 
oder inverse Typen der Formel R 16 0-(C 3 H 6 0)p-(C 2 H4O) q -(C3H 6 0) r -Ri7 / 
wobei p, q, r unabhangig voneinander einem Wert im Bereich von 2 
bis 300, bevorzugt 5 bis 200 und insbesondere 10 bis 150 entspre- 
chen und R 16 , R 17 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
Ci-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkyl-CO, insbesondere Methyl, t-Butyl und Ace- 
tyl, und weitere zum Endgruppenverschlufl geeignete Gruppen ste- 
hen. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht geeignter Blockcopoly- 
merer betragt inder Regel 500 bis 50,000. Die in der Praxis ver- 
wendeten Blockcopolymere dieses Typs stellen im allgemeinen Gemi- 
sche verschiedener Polymerketten dar, deren Molekulargewicht und 
insbesondere EO/PO-Verteilung in gewissen Grenzen variiert. Des- 
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halb geben p, q und r den mittleren Alkoxylierungsgrad des jewei- 
ligen Molekiilabschnitts an. Die oberf lachenaktiven Eigenschaften 
der EO/PO-Blockcopolymere hangen von der Grofie und Anordnung der 
EO- bzw. PO-Blocke ab. in der Regel bilden der oder die E0-B16cke 
5 den hydrophilen Teil des Molekiils, wahrend der oder die PO-Blocke 
den hydrophoben Teil des MolekUls bilden. EO/PO-Blockpolymere 
lassen sich in an sich bekannter Weise durch Anlagerung von Ethy- 
lenoxid an Propylenglykole bzw. Propylenoxid an Ethylenglykole 
herstellen. Demnach ergibt sich fur die Werte von p und r in der 
10 Regel eine herstellungsbedingte ubereinstiromung. Daruber hinaus 
sind viele Vertreter derartiger Blockcopolymerer und inverser 
Blockcopolymere im Handel erhaltlich. Zu nennen sind hier bei- 
spielsweise die unter der Marke Pluronic von der BASF vertriebe- 
nen EO/PO-Blockcopolymere der Formel (IVa), insbesondere die Aus- 
15 fuhrungsfonnen L 121 mit 10 Gew.-% EO und einem gewichsmittleren 
Molekulargewicht von 4400 bzw. p+r=10; q=68; 10 R 5 mit 50 Gew.-% 
EO und einem gewichsmittleren Molekulargewicht von 1950 bzw. 
p+r=22; q=17; 17 R 5 mit 40 Gew.-% EO und einem gewichsmittleren 
Molekulargewicht von 2650 bzw. p+r=24; q=27; 25 R 4 mit 40 Gew.-% 
20 EO und einem gewichsmittleren Molekulargewicht von 3600 bzw. 
p+r=33; q=37; PE 6400 mit 40 Gew.-% EO und einem gewichtsmittle- 
ren Molekulargewicht von 2900 bzw. p+r=26; q=30, PE 6800 mit 80 
Gew.-% EO und einem gewichsmittleren Molekulargewicht von 8000 
bzw. p+r=145; q=28; PE 10500 mit 50 Gew.-% EO und einem gewichts- 
25 mittleren Molekulargewicht von 6500 bzw. p+r=74 ; q=56. EO/PO- 
Blockcopolymere sind auch unter der CTFA-Bezeichnung Poloxamer 
bekannt. Erf indungsgemafl brauchbare Poloxamere sind beispiels- 
weise in H.P. Fiedler: Lexikon der Hilfsstoffe fur Pharmazie, 
Kosmetik und angrenzende Gebiete; Editio Cantor Verlag, Aulen- 
30 dorf, 4. uberarbeitete und erganzte Auflage (1996) 1203 genannt. 
Ferner sind die unter der Marke Synperonics von der Firma Uni- 
qema/ICl, insbesondere die PE F, PE L und PE P-Typen, und die 
unter der Marke Genapol von der Firma Clariant, insbesondere Ge- 
napol PF 20, 80 und 10 mit 20, 80 bzw. 10 Gew.-% EO, vertriebenen 
35 EO/PO-Blockcopolymerisate zu nennen. Weiterhin konnen die unter 
der Marke Pluronic von der BASF vertriebenen inversen EO/PO- 
Blockcopolymere genannt werden. Endgruppen-verschlossene EO/PO- 
Blockcopolymere basieren in der Regel auf den zuvor beschriebenen 
Blockcopolymeren. In derartigen Endgruppen-verschlossenen Block- 
40 copolymeren sind die endstandigen Hydroxy-Gruppen mit geeigneten 
Gruppen umgesetzt, vorzugsweise mit C x -C 4 -Alkyl- oder -Alkoylgrup- 
pen, insbesondere Methyl-, t-Butyl-, und Acetylgruppen, verethert 
bzw. verestert. 

45 Weitere Tenside, die hier beispielhaft genannt werden konnen, 
sind Perfluortenside, Silikontenside, Phospholipide, wie bei- 
spielsweise Lecithin oder chemisch modifizierte Lecithine, Amino- 
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sauretenside, z.B. N-Lauroylglutamat und oberf lachenaktive Homo- 
und Copolymere, z.B. Polyvinylpyrrolidone Polyacrylsauren in Form 
ihrer Salze r Polyvinylalkohol, Polypropylenoxid, Polyethylenoxid, 
Maleinsaureanhydrid-Isobuten-Copolymere und Vinylpyrrolidon-Viny- 
5 lacetat-Copolymere - 

Sofern nicht spezif iziert , handelt es sich bei den Alkylketten 
der oben aufgefiihrten Tenside um lineare oder verzweigte Reste 
mit ublicherweise 8 bis 20 Kohlenstof f atomen. 

10 

Vorzugsweise ist das oberf lachenaktive Hilfsmittel im Rahmen der 
Komponente (c) ausgewahlt unter (cl) Alkylglykosiden, (c2) Alkyl- 
sulfonaten, Alkylsulf aten, Alkylarylsulfonaten und Alkylarylsul- 
faten sowie (c3) quaternierten Ammoniumsalzen. 

Der Begriff "Alkylglycoside" (haufig auch als Alkylpolyglycoside, 
kurz APG, bezeichnet), ist eine Sammelbezeichnung fur die durch 
Umsetzung von zuckern und aliphatischen Alkoholen zuganglichen 

20 Produkte. Die Zuckerkomponente basiert in der Regel auf Mono-, 
Oligo- und/oder Polysaccharide^ die sich aus einer oder mehre- 
ren, gleichen oder verschiedenen Aldosen und/oder Ketosen, wie 
Glukose, Fruktose, Mannose, Galaktose, Thalose, Gulose, Allose, 
Altrose, Idose, Arabinose, Xylose , Lyxose oder Ribose r zusammen- 

25 setzen. Neben den davon abzuleitenden Monosaccharides insbeson- 
der Glukose, sind beispielsweise Disaccharide, insbesondere Iso- 
maltose und Maltose, Oligosaccharide, insbesondere Maltotriose 
und Maltotetraose, sowie oligomere bzw. polymere Glucose zu nen- 
nen. 

30 

Der Begriff "Alkyl" steht in Zusammenhang mit dem Begriff "Alkyl- 
glycoside" in der Regel fur einen gesattigten oder ungesattigten, 
verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Rest mit 3 bis 30 
Kohlenstof f atomen. Ungesattigte Reste konnen ein- oder mehrfach 

35 ungesattigt sein und weisen vorzugsweise 1 bis 3 Doppelbindungen 
auf. Alkylglycoside auf Basis langerkettiger Reste werden haufig 
auch als Fettalkylglycoside bezeichnet. Hier sind insbesondere 
Reste mit wenigstens 8, vorzugsweise 8 bis 20 und insbesondere 12 
bis 18 Kohlenstof fatome von Bedeutung. Vor allem konnen an dieser 

40 Stelle die Alkylreste mit entsprechender Kohlenstof fanzahl ge- 
nannt werden, die verzweigt sind, wie n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, 
N-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl und 
n-Octadecyl, bzw. unverzweigt sind, wie 2-Ethylhexyl und die Al- 
kylreste in Oxoalkohol-Gemischen. 

45 

Bei den Alkylglycosiden von praktischer Bedeutung handelt es sich 
in der Regel um ein Gemisch verschiedener Substanzen. Insbeson- 
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dere variiert im Gemisch die zugrundeliegende Zuckerkomponente 
und hier vor allem der Polymerisationsgrad. 

Erf indungsgemaB bevorzugt sind Alkylglycoside mit einem mittleren 
5 Polymerisationsgrad im Bereich von 1,0 bis 6,0 und insbesondere 
von 1,1 bis 2,0. 

Erf indungsgemaB insbesondere bevorzugt sind Alkylglucoside, d.h* 
ein Gemisch aus monomerer, dimerer, oligomerer und/oder polymerer 
10 Glucose mit entsprechender Derivatisierung. Dabei handelt es sich 
bei dem Alkylmonoglucosid urn ein Gemisch aus Alkyl-a-D- und Al- 
Kyl-p-D-Glucopyranosid sowie geringen Anteilen des entsprechenden 
Glucofuranosids. Entsprechendes gilt fiir die Di-, Oligo- und Po- 
lyglucoside. 

15 

Hierzu gehoren beispielsweise Alkylglucoside der Formel VII 
RlOO(Z) a 

20 

worin R 10 fiir einen Alkylrest mit 3 bis 30 und vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstof fatomen steht, Z ein Glucoserest ist und a einen 
Wert im Bereich von 1 bis 6 und vorzugsweise 1 bis 2 aufweist. 

25 Die Umsetzung von Zuckern mit Alkohol zur Herstellung der Alkyl- 
glycoside kann in an sich bekannter Weise erfolgen. ZweckmaBig 
ist eine sauerkatalysierte Reaktion, die sogenannte Fischer-Reak- 
tion. Produktionstechnisch fallen in der Regel wassrige Konzen- 
trate an, beispielsweise solche mit einem Alkylglycosid-Gehalt 

30 von etwa 50 bis 70 Gew.-%. Je nach Herstellprozess konnen die 
Konzentrate geringe Mengen an nicht umgesetzten Alkoholen bzw. 
Fettalkoholen Oder Zuckern enthalten. Brauchbare Verfahren zur 
Herstellung von Alkylglycosiden werden beispielsweise in EP 0 635 
022 und EP 0 616 611 beschrieben. 

35 

Eine vielzahl erf indungsgemSLfl geeigneter Alkylglycoside ist im 
Handel erhaltlich. Zu nennen sind beispielsweise unter den Han- 
delsnamen Agrimul®, PG, APG®, Plantaren® oder Glucopon® (alle- 
samt von der Firma Henkel) , Lutensol® (BASF), Atplus® (ICI Sur- 
40 factants), Triton® (Union Carbide) oder Simulsol® vertriebenen 
Produkte . 

Erf indungsgemafi besonders bevorzugt sind aus der Gruppe der Al- 
kylglucoside folgende: 

45 
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Alkylglucoside mit einem 2-Ethylhexyl-Rest und einem mittleren 
Polymer isationsgrad von 1,6, z.B. erhaltlich unter dem Namen AG 
6202; 



Alkylglucoside mit Cio-Ci2-Alkylresten und einem mittleren Polyme- 
r isationsgrad von 1,3, z»B. erhaltlich unter dem Handelsnamen Lu- 
tensol® GD70. 



10 



15 



20 



25 



30 



Alkylsulfonate und Alkylarylsulf onate bzw. Alky lsul fate und Al- 
kylarylsulfate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bevorzugt 
Verbindungen der Formel (V) 

R 6 -(0) b (EO) c S0 3 - M( + ' ++ > (V), 

wobei R 6 eine aliphatische Gruppe, insbesondere eine Alkylgruppe, 
mit 6-24 Kohlenstof f atomen, die geradkettig Oder verzweigt, ge- 
sattigt oder ein- Oder mehrfach ungesattigt sein kann, oder eine 
gegebenenf alls 1-, 2- oder 3-fach mit Ci_3o-Alkyl substituierte 
aromatische Gruppe, insbesondere Phenylgruppe, darstellt; b fiir 0 
oder 1 (Sulfonate bzw. Sulfat) und c (Ethoxylierungsgrad) fiir 
eine ganze Zahl von 0 bis 50 steht; und M fiir eine ein- oder 
zweiwertige kationische Gruppe, insbesondere ein Alkali, Erdal- 
kali- oder Ammoniumkation, beispielsweise Natrium, Kalium, Magne- 
sium, Calcium, oder Ammonium steht* Verbindungen der Formel V im 
Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Alkylsulfo- 
nate , Fettalkylsulf onate , Alkylarylsulf onate , Fettalkylarylsulf o- 
nate, Alkylsulf ate , Fettalkylsulf ate oder Alkylphenol-polyoxy- 
ethersulf ate. Bevorzugt kommen ausgewahlte aliphatische Sulfo- 
nate, Alkylarylsulf onate oder Alkyl-phenoxy-Ethersulf ate in 
Frage . 



35 



Bevorzugte Hilfsstof fe aus der Gruppe der Alkylsulfonate und Al- 
kylarylsulf onate (Gruppe c2)) sind im Sinne der vorliegenden Er- 
findung beispielsweise die folgenden: Wettol®, insbesondere Wet- 
tol® EM 1 (Dodecylbenzolsulf onsaure-Ca-Salz) oder Wettol® EM 11 
(Ca-Alkylarylsulfonat ) ; Emulphor®, insbesondere Emulphor® OPS 25 
(Octylphenol-(EO)25-sulfat, Na-Salz); Lutensit® insbesondere Lu- 
tensit® A-E S ( Isononylphenol-tetraethoxysulf at, Na-Salz) oder 
Lutensit® A- PS (Alky lsul fonat, Na-salz); ALBN 50 (Dodecylbenzol- 
sulfonat, Na-Salz) . 

Quarternierte Ammoniumsalze im Sinne der vorliegenden Erfindung 
sind Verbindungen der Formel (VI) 

45 R 8 4 R 9 

H* C L-R 7 



40 
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mit folgenden Bedeutungen: 



R 7 C 6 -C 2 4 Alkyl; 

r8 Wasserstoff , C x -C 24 Alkyl-, Benzyl, Ci-C^-Alkyl-benzyl Oder 
5 Hydroxy-Polyethoxy-ethyl , 

hat die gleiche Bedeutung wie R 8 , wobei R 8 und R 9 gleich 
Oder verschieden sein konnen, 
L Ca-Ce-Alkylen oder Cx-C 6 -Alkylenaminocarbonyl, 

X eine anionische Gruppe, beispielsweise Chlorid, Sulfat, Me- 

10 thosulfat, C 2 -Ci 6 -Alkyl-Sulfonat, C 2 -Ci 6 -Alkylsulf at , Phe- 

nylsulfonat, Naphthylsulfonat , Ci-C 2 4-Alkyl-phenyl-sulfo- 
nat , Cx-024-Alkyl-naphthyl-sulf onat . 



Die oben genannten langerkettigen Alkylgruppen ab 8 Kohlenstof f a- 
15 tome werden in der Literatur auch als Fettalkylgruppen bezeich- 
net. in der Definition von R 8 und R 9 stellen Hydroxy-Polyethoxy- 
Ethyl-Gruppen bevorzugt solche Gruppen mit einer Kettenlange von 
0-10 Einheiten dar. In der Definition von A ist eine Alkylen- 
gruppe bevorzugt eine Methylen-, Ethylen- oder Propylengruppe. 

20 

Bevorzugte Hilfsstoffe aus der Gruppe der quarternierten Aramoni- 
umsalze (Gruppe c2)) sind im Sinne der vorliegenden Erfindung 
beispielsweise die folgenden: Rewoquat®, insbesondere Rewoquat® 
CPEM (Cocospentaethoxymethyl-ammonium-methosulf at ) oder Rewo- 
25 quat® RTM 50 (Ricinolsaure-propylamido-trimethyl-ammonium-metho- 
sulfat); Protecol®, insbesondere Protecol® KLC 50 (Dimethyl-n-al- 
kylbenzyl-ammonium-chlorid) • 

Der Zusatz der Komponente (c) fiihrt iiberraschenderweise zu einer 
30 weiteren wirkungssteigerung der erf indungsgemaBen Mittel. 



Der Anteil der Komponente (c) am Gesamtgewicht des Mittels be- 
tragt - sofern vorhanden - in der Regel 10 bis 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere 20 bis 45 Gew.-%. Die 
Komponente (cl) wird insbesondere in wSflrigen Mitteln mit einem 
Anteil von in der Regel 2 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 
40 Gew.-% eingesetzt. 



Die erf indungsgemSflen Mittel konnen (d) Wasser enthalten. Das 
Wasser dient vor allem zum Losen der Wirkstoff komponente (a), 
insbesondere (a2). Dariiber hinaus begunstigen hohe Wasseranteile 
die Homogenitat und Flieflf ahigkeit erf indungsgemaJJer Mittel. So 
kann es zweckmaflig sein, dass der Anteil von Wasser am Gesamtge- 
wicht des Mittels mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 20 
Gew,-% und insbesondere mehr als 25 Gew.-% betragt. Allerdings 
konnen sich hohe Wasseranteile durch Viskositatsverminderung un- 



WO 2004/023875 ^ppiYEP2003/008837 

21 

gunstig auf die Sedimentation von Feststof f anteilen auswirken, 
wenn diese z.B. in Form von SC -Anteilen vorliegen. Diesen Aspek- 
ten zufolge ist es von Vorteil, wenn der Anteil an Wasser am 
Gesamtgewicht des Mittels weniger als 60 Gew.-%, vorzugsweise we- 
5 niger als 50 Gew.-% und insbesondere weniger als 45 Gew.-% be- 
tragt . 

Gemafl einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
umfassen die Mittel als Komponente (e) mindestens einen weiteren 
10 Hilfsstoff. 

Die Komponente (e) kann vielerlei Zwecke erfiillen. Die Wahl ge- 
eigneter Hilfsstoffe erfolgt den Anforderungen entsprechend Ubli- 
l5 cherweise durch den Fachmann. 

Beispielsweise sind weitere Hilfsstoffe ausgewahlt unter 

(el) pf lanzenverwertbaren Mineralien und Spurenelementen; 

20 

(e2) Chelatbildnern; 

(e3) weiteren Losungs- Oder Verdiinnungsmitteln; 

25 Zu den pf lanzenverwertbaren Mineralien und Spurenelementen geho- 
ren insbesondere anorganische Ammoniumsalzen, wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniumnitrat, Ammoniumchlorid, Ammoniumphosphat Oder weitere 
pf lanzenverwertbare Mineralien Oder Spurenelemente, insbesondere 
Ammoniumnitrat-Dungergranulate und/oder Harnstoff. Diese konnen 

30 beispielsweise als wassrige und gegebenenf alls gemischte Konzen- 
trate, wie z. B. Ensol-Ldsungen, in die erf indungsgemaBen Mittel 
eingebracht werden. 

Sofern vorhanden, betragt der Anteil der Komponente (el) am Ge- 
35 samtgewicht des Mittels in der Regel 0,1 bis 35 Gew,-% und vor- 
zugsweise 0,2 bis 20 Gew.-%. 

Bevorzugte Chelatbildner sind Schwermetall- und insbesondere 
4Q Ubergangsmetall-komplexierende Verbindungen, z.B. EDTA und dessen 
Derivate. 

Sofern vorhanden, betragt der Anteil der Komponente (e2) am Ge- 
samtgewicht des Mittels in der Regel 0,001 bis 0,5 Gew.-%, vor- 
45 zugsweise 0,005 bis 0,2 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,1 
Gew.-%. 
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Neben Wasser konnen die Mittel weitere Losungsmittel loslicher 
Bestandteile bzw. Verdunnungsmittel unloslicher Bestandteile des 
Mittels umfasssen. 

5 Prinzipiell brauchbar sind beispielsweise Mineralole, syntheti- 
sche Ole sowie pflanzliche und tierische Ole, sowie niedermoleku- 
lare hydrophile Losungsmittel wie Alkohle, Ether , Ketone und ahn- 
liches. 



10 



15 



20 



25 



Einerseits sind daher vor allem aprotische bzw. apolare Losungs- 
bzw. Verdunnungsmittel zu nennen, wie Miner alolf raktionen von 
mittlerem bis hohem Siedepunkt f z.B. Kerosin und Dieselol, ferner 
Kohlenteerole, Kohlenwasserstof fe, Paraffinole, z.B. Ce- bis 
C3o-Kohlenwasserstof fe der n- oder iso-Alkan-Reihe Oder Gemische 
davon, gegebenenf alls hydrierte oder teilhydrierte Aromaten oder 
Alkylaromaten aus der Benzol- oder Naphthalin-Reihe, z.B- aroma- 
tische oder cycloaliphatische C7- bis Cia-Kohlenwasserstof f verbin- 
dungen, aliphatische oder aromatische Carbonsaure- oder Dicarbon- 
saureester, Fette oder Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, wie Mono-, Di- und Triglyceride, in Reinform oder als 
Gemisch beispielsweise in Form oliger Naturstof f extrakte, z.B. 
Olivendl, Sojaol, Sonnenblumenol , Castorol, Sesamol, Maisol, Erd- 
nussol, Rapsdl, Leinsamendl, Mandelol, Rhizinusol, Saflorol, so- 
wie deren Raffinate, z.B. hydrierte oder teilhydrierte Produkte 
davon und/oder deren Ester, insbesondere Methyl- und Ethylester. 



Beispiele fur Cg- bis C3o~Kohlenwasserstof fe der n- oder iso-Al- 
kan-Reihe sind n- und iso-Octan, -Decan, -Hexadecan, -Octadecan, 
30 -Eicosan, und vorzugsweise Kohlenwasserstof f gemische, wie Paraf- 
finol (das in technischer Qualitat bis zu etwa 5% Aromaten ent- 
halten kann) und ein Ci8-C 2 4-Gemisch, das unter der Bezeichnung 
Spraytex-6l im Handel von der Fa. Texaco erhaltlich ist. 

35 Zu den aromatischen oder cycloaliphatischen C7- bis C 18 -Kohlen- 
wasserstof fverbindungen gehoren insbesondere aromatische oder cy- 
cloaliphatische Losungsmittel aus der Alkyl-Aromatenreihe. Diese 
Verbindungen konnen unhydriert, teilhydriert oder vollstandig hy- 
driert sein. Zu derartigen Losungsmitteln gehoren insbesondere 

40 Mono-, Di- oder Trialkylbenzole, Mono-, Di-, Trialkyl-substi- 
tuierte Tetraline und/oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkyl-sub- 
stituierte Naphthaline (Alkyl steht vorzugsweise fur d-C 6 -Alkyl) . 
Beispiele derartiger Losungsmittel sind Toluol, o-, m-, p-Xylol r 
Ethylbenzol, Isopropylbenzol, tert .-Butylbenzol und Gemische, wie 

45 die unter der Bezeichnung Shellsol und Solvesso vertriebenen Pro- 
dukte der Fa. Exxon, z.B. Solvesso 100, 150 und 200. 
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Beispiele fur geeignete Monocarbonsaureester sind Olsaureester r 
insbesondere Methyloleat und Ethyloleat, Laurinsaureester, insbe- 
sondere 2-Ethylhexyllaurat , Octyllaurat und isopropyllaurat , Iso- 
propylmyristat, Palmitinsaureester , insbesondere 2-Ethylhexylpal- 
5 mitat und isopropylpalmitat, Stearinsaureester , insbesondere 
Stearinsaure-n-butylester und 2-Ethylhexansaure-2-ethylhexyl- 
ester . 



Beispiele fur geeignete Dicarbonsaureester sind Adipinsaureester , 
10 insbesondere Dimethyladipat, Di-n-butyladipat, Di-n-octyladipat , 
Di-iso-octyladipat, auch als Bis-(2-ethylhexyl)adipat bezeichnet, 
Di-n-nonyladidipat , Di-iso-nony ladidipat und Ditr idecyladipat ; 
Bernsteinsaureester, insbesondere Di-n-octylsuccinat und Di-iso- 
octylsuccinat, und Di- (iso-nonyl)cyclohexan-l, 2-dicarboxylat . 

15 

Der Anteil an den zuvor beschriebenen aprotischen Losungs- bzw. 
Verdunnungsmitteln am Gesamtgewicht des Mittels betragt in der 
Regel weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.-% 
und insbesondere weniger als 5 Gew.-%. 

20 

Einige dieser aprotischen Losungs- bzw Verdiinnungsmittel haben 
adjuvante, d.h. insbesondere wirkungsf order nde Eigenschaf ten. 
Dies gilt insbesondere fur besagte Mono- und Dicarbonsauren . Un- 
25 ter diesem Aspekt konnen derartige Adjuvantien als Teil einer 
weiteren Formulierung (stand alone-Produkt ) mit den erf indungsge- 
maflen Mitteln zu einem zweckmafligen Zeitpunkt, in der Regel kurz 
vor der Applikation, vermischt werden. 



30 Andererseits sind protische bzw. polare Losungs- bzw. Verdun- 
nungsmittel zu nennen, z.B. C 2 -C 8 -Monoalkohole wie Ethanol, Propa- 
nol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, Cyclohexanol 
und 2-Ethylhexanol, C 3 -C 8 -Ketone wie Diethylketon, t-Butylmethyl- 
keton und Cyclohexanon, sowie aprotische Amine, wie N-Methyl- und 

35 N-Octylpyrrolidon. 



Der Anteil an den zuvor beschriebenen protischen bzw. polaren 
Losungs- bzw. Verdiinnungsmittelh am Gesamtgewicht des Mittels 
wird erfindungsgemafl gering gehalten und betragt in der Regel 
40 weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-% und 
insbesondere weniger als 10 Gew.-%. 

Auch Antiabsetzmittel konnen insbesondere fur Suspensionskonzen- 
_ trate verwendet werden. Diese dienen vor allem zur rheologischen 
45 stabilisierung. Insbesondere sind in diesem Zusammenhang minera- 

lische Produkte, z.B. Bentonite, Talcite und Herktorite, zu nen- 
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nen. 



Weitere gegebenenf alls brauchbare Zusatze sind z.B. unter Mine- 
ral salzldsungen, welche zur Behebung von Ernahrungs- und Spurene- 
5 lementmangeln eingesetzt werden, nichtphytotoxischen Olen und 61- 
konzentraten, Antidrif treagenzien, Antischaummitteln, insbeson- 
dere solchen vom Silicon-Typ, beispielsweise das von der Firma 
Wacker vertriebene Silicon SL, und ahnlichem zu finden. 
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Gemafi einer besonderen Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende 
Erfindung Mittel, umfassend 

(al)2 bis 35 Gew.-I wenigstens eines Wirkstoffs, der ausge- 
wahlt ist unter Wirkstoffen aus der Klasse der Triazole, 
vorzugsweise (all) Metconazol und/oder (al2) Tebuconazol, 
oder eines landwirtschaf tlich nutzbaren Salzes davon; 

(a2) 20 bis 25 Gew.-% wenigstens eines Wirkstoffs der Formel 
(III), vorzugsweise (a21) N,N,N-Trimethyl-N-J3-chlorethyl- 
ammoniumchlorid der Formel (Ilia) und (a22) N,N-Dimethyl- 
piperidiniumchlorid der Formel (Illb) bzw. der entspre- 
chenden Borate; 

(b) 5 bis 40 Gew.-% wenigstens einer Carbons aure der Formel 
(I) , vorzugsweise Propionsaure und/oder Milchsaure; und 
vorteilhaf terweise 

(c) 15 bis 45 Gew.-% eines oberf lachenaktiven Hilf smittels, 
das ausgewahlt ist unter (cl) Alkylglukosiden, (c2) Al- 
ky lsulfonaten, Alkylsulf aten, Alkylarylsulfonaten und Al- 
kylarylsulf aten sowie (c3) guaternaren Ammoniumsalzen. 

Eine besondere Ausfiihrungsform dieser Mittel sind waflrige Mittel , 
vorzugsweise mit 20 bis 45 Gew.-% Wasser (Komponente d) . 

Im Ubrigen konne diese Mittel weitere Hilfsstof fe enthalten, vor- 
zugsweise bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 10 Gew.-%. 

Die Herstellung erf indungsgemafler Mittel kann in an sich bekann- 
ter Weise erfolgen. Dazu werden zumindest Teile der Komponenten 
zusammengegeben. Hierbei ist zu beachten, dafl Produkte, insbeson- 
dere handelsiibliche Produkte, verwendet werden konnen, deren Be- 
standteile zu unterschiedlichen Komponenten beitragen konnen. 
Beispielsweise kann ein bestimmtes Tensid in einem aprotischen 
Losungmittel gelost sein, so dafl dieses Produkt zu den erfin- 
dungsgemaAen Komponenten (c) und (e) beitragen kann. Ferner kon- 
nen geringe Anteile an unerwiinschten Substanzen, z.B. den oben 
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erwahnten protischen bzw. polaren Losungs- unf Verdunnungsmit- 
teln, mit handelsiiblichen Produkten eingebracht werden. Als Ge- 
misch sind die zusammengegebenen Produkte dann in der Regel in- 
tensiv miteinander zu einem homogenen Gemisch zu vermengen und 
5 erf orderlichenf alls - z.B. im Falle von Suspensionen, zu vermah- 
len. 

Beispielsweise konnen wassrige Wirkstof f losungen der quaternaren 
wirkstoffe der Formel III in einer Konzentration von 50 bis 80 

10 Gew.-% vorgelegt und unter Ruhren die Hilfsstoffe eingearbeitet 
werden. Anschlieflend kann man die Mischung mit einem Konzentrat 
eines Triazols, wie z. B. Metconazol, in einer Carbonsaure, z.B. 
in Propionsaure oder Milchsaure, versetzen. Alternativ kann zu- 
nachst der Triazol-wirkstof f mit der Carbonsaure gelost und vor- 

15 gelegt werden. 

Nimmt man an, dass die leicht basischen Teilstrukturen der hete- 
rocyclyclischen Triazol-Ringe der Wirkstoffe der Komponente (al) 
beim Losen mit den Carbonsauren zunachst in die korrespondieren- 
den r im Allgemeinen kristalline Verbindungen darstellenden Onium- 
Verbindungen ubergehen und erst bei weiterer Zugabe von Carbon- 
saure erneut gelost werden , ist es verf ahrenstechnisch vorteil- 
haft, zunachst die Carbonsauren vorzulegen und dann die festen 
Triazol-Wirkstof fe zuzugeben bzw. einzuruhren. 

2 5 

Das Vermengen kann in an sich bekannter Weise erfolgen, z.B. 
durch Homogenisieren mit geeigneten Vorrichtungen wie KPG- oder 
Magnetruhrern . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung er- 
findungsgemafler Mittel als Bioregulator bei einer Reihe verschie- 
denartiger Anwendungsmoglichkeiten, beispielsweise im Pflanzenan- 
bau, z.B. in der Landwirtschaf t und im Gartenbau. 

Bioregulatorische Wirkstoffe k6nnen z.B. das Pf lanzenwachstum be- 
einf lussen (Wachstumsregulatoren) . 

Eine bioregulatorische Anwendung ist z.B. die Beinflussung des 
40 oberirdischen Pf lanzenlangenwachstums (wuchs- oder wachstumsregu- 
latorisch). Es konnen praktisch alle Entwicklungsstadien einer 
Pflanze erfaflt werden. 



30 



35 



45 



So laflt sich beispielsweise das vegetative Sproflwachstum der 
Pflanzen stark hemmen f was sich insbesondere in einer Reduzierung 
des Langenwachstums auJiert. Die behandelten Pflanzen weisen dem- 
gemafl einen gedrungenen Wuchs auf ; auiterdem ist eine dunklere 
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Blatt farbung zu beobachten. Als vorteilhaft fiir die Praxis er- 
weist sich eine verminderte Intensitat des Wachstums von Grasern 
an Strafienrandern, Hecken, Kanalboschungen und auf Rasenflachen 
wie Park-, Sport- und Obstanlagen, zierrasen und Flugplatzen, so 
5 dafl der arbeits- und kostenaufwendige Rasenschnitt reduziert wer- 
den kann. Auch bei vielen Zierpf lanzenarten ist ein kompakterer 
Wuchs wiinschenswert . 

Von wirtschaf tlichem Interesse ist auch die Erhohung der Standfe- 

10 stigkeit von lageranf alligen Kulturen wie Getreide, Mais, Raps 
und Sonnenblumen. Die dabei verursachte Verkiirzung und Vers tar - 
kung der SproBachse verringert Oder beseitigt die Gefahr des "La- 
gerns" (des Umknickens) von Pflanzen unter ungiinstigen Witte- 
rungsbedingungen vor der Ernte. Wichtig ist auch die wachstumsre- 

15 gulatorische Anwendung zur Hemmung des Langenwachstums und zur 
zeitlichen Veranderung des Reif everlauf s bei Baumwolle. Damit 
wird ein vollstandig mechanisiertes Beernten dieser Kulturpf lanze 
ermoglicht. Bei Obst- und anderen Baumen lassen sich mittels 
Wachstumsregulation Schnittkosten einsparen. Gleichzeitig wird 

20 ein giinstigeres Verhaltnis zwischen vegetativem Wachstum und 

Fruchtbildung erzielt. Aufterdem kann die Alternanz von Obstbaumen 
durch Wachstumsregulation gebrochen werden. Durch die wachstums- 
regulatorische Anwendung kann auch die seitliche Verzweigung der 
Pflanzen vermehrt Oder gehemmt werden. Daran besteht Interesse, 

25 wenn z. B. bei Tabakpf lanzen die Ausbildung von Seitentrieben 
(Geiztrieben) zugunsten des Blattwachstums gehemmt werden soli. 

Auch laJ3t sich beispielsweise bei Winterraps die Frostresistenz 
durch Wachstumsregulation erheblich erhohen. Dabei werden die 

30 jungen Rapspflanzen nach der Aussaat und vor dem Einsetzen der 
Winterfroste trotz giinstiger wachstumsbedingungen in der vegeta- 
tiven Entwicklung zuriickgehalten . Das Langenwachstum und die Ent- 
wicklung einer zu iippigen (und dadurch besonders frostanf alligen) 
Blatt- bzw. Pf lanzenmasse werden gehemmt. Dadurch wird auch die 

35 Frostgefahrdung solcher Pflanzen verringert, die zum vorzeitigen 
Abbau der Bluhhemmung und zum Ubergang in die generative Phase 
neigen. Auch bei anderen Kulturen, z. B. Wintergetreide ist es 
vorteilhaft, wenn die Bestande durch wachstumsregulatorische Be- 
handlung im Herbs t zwar gut bestockt werden, aber nicht zu uppig 

40 in den Winter hineingehen. Dadurch kann der erhohten Frostemp- 
findlichkeit und - wegen der relativ geringen Blatt- bzw. pf lan- 
zenmasse - auch dem Befall mit verschiedenen Krankheiten (z. B. 
Pilzkrankheit) vorgebeugt werden. Die Hemmung des vegetativen 
Wachstums ermoglicht aufierdem bei vielen Kulturpf lanzen eine 

45 dichtere Bepflanzung des Bodens, so dafl ein Mehrertrag bezogen 
auf die Bodenflache erzielt werden kann. 
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Auflerdem lassen sich durch Wachstumsregulation Mehrertrage sowohl 
an Pf lanzenteilen als auch an Pf lanzeninhaltsstof f en erzielen. So 
ist es beispielsweise moglich, das Wachstum groBerer Mengen an 
Knospen, Bliiten, Blattern, Friichten, Samenkornern, Wurzeln und 
5 Knollen zu induzieren, den Gehalt an Zucker in Zuckerriiben, Zuk- 
kerrohr sowie Zitrusfrtichten zu erhohen, den Proteingehalt in Ge- 
treide oder Soja zu steigern Oder Gummibaume zum vermehrten La- 
texflufl zu stimulieren. Dabei konnen die Wirkstoffe Ertragsstei- 
gerungen durch Eingriffe in den pflanzlichen Stoffwechsel bzw. 

10 durch Forderung oder Heiranung des vegetativen und/oder des genera- 
tiven Wachstums verursachen. Durch Pf lanzenwachstumsregulation 
lassen sich schlieBlich sowohl eine Verkurzung bzw. Verlangerung 
der Entwicklungsstadien als auch eine Beschleunigung bzw. Verzo- 
gerung der Reife der geernteten Pf lanzenteile vor oder nach der 

15 Ernte erreichen. 

Von wirtschaftlichem Interesse ist beispielsweise die Ernteer- 
leichterung, die durch das zeitlich konzentrierte Abf alien oder 
Vermindern der Haf tf estigkeit am Baum bei Zitrusf riichten, Oliven 

20 oder bei anderen Arten und Sorten von Kern-, Stein- und Schalen- 
obst ermoglicht wird. Derselbe Mechanismus, das heiflt die Forde- 
rung der Ausbildung von Trenngewebe zwischen Frucht- bzw. Blatt- 
und SproiVteil der Pflanze ist auch fiir ein gut kontrolliertes 
Entbiattern von Nutzpf lanzen wie beispielsweise Baumwolle wesent- 

25 lich. 

Durch Wachstumsregulation kann weiterhin der Wasserverbrauch von 
Pf lanzen reduziert werden. Dies ist besonders wichtig fvir land- 
wirtschaf tliche Nutzflachen, die unter einem hohen Kostenaufwand 

30 kiinstlich bewassert werden miissen, z.B. in ariden oder semiariden 
Gebieten. Durch die wachstumsregulatorische Anwendung laBt sich 
die Intensitat der Bewasserung reduzieren und damit eine kosten- 
giinstigere Bewirtschaf tung durchfiihren. Unter dem EinfluB von 
Wachstumsregulatoren kann es zu einer besseren Ausnutzung des 

35 vorhandenen Wassers kontmen, weil u. a. die Of f nungsweite der Sto- 
mata reduziert wird r eine dickere Epidermis und Cuticula ausge- 
bildet werden, die Durchwurzelung des Bodens verbessert wird, die 
transpirierende Blattoberf lache reduziert wird, oder das Mikro- 
klima im Kulturpf lanzenbestand durch einen kompakteren Wuchs giin- 

40 stig beeinfluBt wird. 

Fiir Zierpf lanzen, vor allem fiir ObstbMume und insbesondere fiir 
Raps ist die erf indungsgemaBe Anwendung von besonderer Bedeutung. 



45 Die erf indungsgemafie Verwendung der wirkstof f kombi nation (al) und 
(a2) als Bioregulator zeigt bei einer Reihe verschiedenartiger 
Anwendungsmoglichkeiten im Pf lanzenanbau, sowohl in der Landwirt- 
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schaft als auch im Gartenbau, Vorteile gegemiber den Einzelwirk- 
stoffen. Xnsbesondere konnen die an sich zur Bioregulation erf or- 
der lichen Aufwandmengen an einzelnen Wirkstoffen im Rahmen der 
erfindungsgemaAen kombinierten Anwendung reduziert werden. So ist 
5 eine Reduktion der bei Anwendung der Einzelkomponenten fur eine 
bestimmte biologische Wirkungen erfoderlichen Aufwandmengen urn 
mehr als 20 %, voteilhaf terweise um mehr als 30 % und insbeosn- 
dere um mehr als 40 % mSglich. Beispielsweise konnen erfindungs- 
gemafl die Aufwandmenge an wirkstoffen der Formel (III) auf weni- 

10 ger als 500 g und vorzugsweise weniger als 350 g pro ha, und die 
Aufwandmenge an Metconazol der Formel (II) Oder landwitschaftlich 
nutzbarer Salze davon, auf weniger als 100 g und vorzugsweise we- 
niger als 50 g und insbesondere weniger als 30 g pro ha bemessen 
werden. Uberdies lie fern vorteilhafte und besonders ausgewahlte 

15 Hilf smittelzugaben daruber hinaus vielfach eine bessere biologi- 
sche Eigenschaften als die Summenwirkung der Einzelkomponenten im 
Tankmixver f ahr en . 



Ein besonderer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist die Ver- 

20 wendung wenigstens eines bioregulatorisch wirksamen Wirkstoffs 
aus der Klasse der Triazole in Kombination mit wenigstens einem 
Wirkstoff der Formel (III) als Bioregulator zur Verbesserung des 
Wurzelwachstums. Zweck dieser Verwendung ist vor allem die Aus- 
bildung einer erhohten Anzahl an Wurzelstrangen, langerer Wurzeln 

25 und/oder einer erhohten Wurzeloberf lache. Dadurch wird das Anexg- 
nungsvermogen der Pflanzen fiir Wasser und Nahrstoffe verbessert. 
Dies bringt Vorteile insbesondere bei leichten, z.B* sandigen Bo- 
den, und/oder bei Niederschlagsmangel* Im Herbst wird insbeson- 
dere bei Winterraps eine groflere Speicherwurzel ausgebildet, so 

30 dafl im Friihjahr das neue Wachstum intensiver erfolgen kann. Das 
verbesserte Wurzelsystem sorgt im Friihjahr fiir eine festere Ver- 
ankerung des Sprosses im Boden, so dafl die Pflanzen deutlich 
standf ester sind. Bei anderen Pflanzen reprasentiert die Spei- 
cherwurzel ganz oder zum groflen Teil das zu erntende Pflanzenor- 

35 gan (z.B. andere Brass icaceen, wie Rettich und Radieschen, aber 
auch Zuckerriiben, Mohren oder Chicoree). 

Die Verbesserung des Wurzelwachstums ist insbesondere dann von 
Vorteil, wenn dies bei gleichzeitger Reduktion des vegetativen 
40 Wachstums, also insbesondere unter Hemmung des SproBlangenwach- 
stums (Einkiirzung) und/oder unter Reduktion der Blatt- bzw. 
Pf lanzenmasse erfolgt. Demnach richtet sich die vorliegende Ver- 
wendung vorteilhafterweise auf eine Verringerung des Quotienten 
aus Sproflmasse zu Wurzelmasse. 

45 
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Diese auf die Wurzelausbildung gerichtete Anwendung erfolgt ins- 
besondere im Getreideanbau, z.B. fiir Weizen, Gerste, Hafer und 
Roggen sowie Mais und Reis, und ganz besonders bei Pflanzen, die 
Speicherwurzeln ausbilden, wie Brassicaceen, z.B. Rettich und Ra- 
5 dieschen, vor allem Raps und insbesondere winterraps, und Zucker- 
riiben, Mohren Oder Chicoree. In diesem Zusammmenhang ist insbe- 
sondere der Rapsbau zu nennen r wo die Verbesserung des Wurzel- 
wachstums besonders deutlich zum Tragen kommt. Praktisch kann 
diese auf die Wurzelausbildung gerichtete Anwendung besondere Be- 
10 deutung bei bestimmten Gegebenheiten erlangen, z.B. bei relativ 
trockenen Boden und/oder wahrend der Phase, in der die Pflanze 
das Wurzelsystem ausbildet. Bei gleichzeitiger Reduktion des 
Sprofllangenwachs turns ergeben sich durch das verbesserte Wurzel- 
wachstum besondere Vorteile. 



Die erf indungsgemafle Verwendung der beschriebenen wirkstoffe 
beinhaltet im Rahmen der Behandlung ein Verfahren. Dabei wird 
eine wirksame Menge an wirkstof f komponente (al) und gegebenen- 
falls eine wirksame Menge an Wirkstof f komponente (a2), in der Re- 

20 gel der landwirtschaf tlichen Praxis entsprechend formuliert, auf 
die zu behandelnde Anbauflache ausgebracht. Vorzugsweise werden 
die wirkstof fkomponenten durch Spritzung tiber das Blatt der 
Pflanze zugefuhrt. Grundsatzlich kann die Aufwandmenge infolge 
der hohen Pf lanzenvertraglichkeit stark variiert werden. Typi- 

25 scherweise betragen die Applikationsmengen 0,3-3 1 pro ha, insbe- 
sondere 0,5-2,0 1/ha. 

Spritzfahige Bruhen enthalten normalerweise 0,0001 bis 10, vor- 
zugsweise 0,001 bis 5, und insbesondere 0,002 bis 2,0 Gew.-% an 

30 Wirkstof f komponente (a). Zur Herstellung einer iiblichen Spritz- 
bruhe konnen beispielsweise 0,2 bis 5,0, vorzugsweise 0,3 bis 3,0 
und insbesondere 0,35 bis 2,0 1 eines Komponente (a) enthaltenden 
erf indungsgemaJlen Wirkstof fkonzentrats mit Wasser auf 10 bis 2000 
1, vorzugsweise 50 bis 1500 1 und insbesondere 100 bis 1000 1 

35 verdunnt werden. Der Spritzbrtihe konnen gegebenenf alls 0,1 Gew.-% 
bis 5 Gew.-% (bezogen auf Spritzbrtihe) an weiteren anionischen, 
kationischen oder nicht-ionischen Tensiden, Hilf smitteln, Polyme- 
ren und/oder weitere Wirkstof fen zugesetzt werden. Beispielhaf te 
Stoffe fur derartige Tenside und weitere Hilfsmittel sind nach- 

40 stehend beschrieben. Insbesondere sind Starke und Starkederivate, 
z.B. eine Carboxyl- und Sulf onsauregruppen enthaltende StMrke 
(Nu-Film der Union Carbide Corp.) sowie Spreitmittel und Exten- 
der, wie Vapor Guard der Miller Chemical & Fertilizer Corp., zu 
nennen. Ein besonderer Vorteil der erf indungsgemaften Mittel ist 

45 es, bei der Zubereitung der Spritzbrtihe und deren Applikation 
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ohne weitere, insbesondere die vorstehend genannten, Tankmix-Ad- 
ditve auskommen zu k6nnen. 

Die Applikation der Mittel kann in an sich bekannter Weise erfol- 
5 gen, z.B. durch Verspruhen der Spritzbrtihen mit einer fahrbaren 
Spritzmaschine mittels f einstverteilender DUsen. Die hierfiir ge- 
brauchlichen Gerate und Arbeitstechniken sind dem Fachmann be- 
kannt . 

10 im Rahmen der vorliegenden Beschreibung sind Mengenangaben im 
allgemeinen auf das Gesamtgewicht des Mittels zu beziehen, sofern 
nicht anderes angeben ist. Der Ausdruck "im wesentlichen" be- 
zeichnet erf indungsgemafi in der Regel ein prozentuales verhaitnis 
von wenigstens 90 %, vorzugsweise von wenigstens 95 % und insbe- 

15 sondere von wenigstens 98 %. 

im Rahmen der vorliegenden Beschreibung umfassen Begrif fe wie Al- 
kyl, Alkoxy, etc. geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof f- 
gruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 

20 sek-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 
n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl, iso-Undecyl, 
n-Dodecyl, iso-Dodecyl, n-Tridecyl, iso-Tridecyl, Stearyl, n-Ei- 
cosyl, vorzugsweise mit - soweit nichts anderes angegeben ist - 1 
bis 25, insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Koh- 

25 lenstof f atomen. 

Der Begriff "Alkenyl" steht fur geradkettige oder verzweigte, 
1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-fach ungesattigte Kohlenwasserstof f- 
gruppen, vorzugsweise mit - soweit nichts anderes angegeben ist - 
30 1 bis 25, insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 
Kohlenstoff atomen. insbesondere sind hier die Reste ein- oder 
mehrfach ungesattigter Fettsauren zu nennen. 

Der Begriff "Halogen" steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor, Brom 
35 und Iod, insbesondere fur Fluor und vor allem fur Chlor. 

Die Erf indung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlau- 
tert : 

40 

Referenzbeispiel 1: LSsungseigenschaf ten 



45 



Die folgende versuchsserie beschreibt Loseversuche und die vor- 
teilhafte Verwendung von Carbonsauren als Ldsemittel fur Triazole 
im Vergleich zu anderen Losemitteln. 
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Tabelle 1: Loslichkeit von Triazolen in ausgewahlten Hilfsstoffen 



10 



25 





Loslichkeit von Triazolen [%] bei 20 °C 


Losungsmit- 
tel 


Epoxi— 
conazol 


Met conazol 


Tphurnna7ol 


in Mischung 
10:6 


Aromatic 
200 


3,8 


7,6 






Solvesso 
150 


2,1 


3,2 






Propion- 
saure 


39,5 


> 30 


57,2 


21,9 


Milchsaure 


11,4 








Essigsaure 






62,2 




NOP 


11,4 


38,16 






NMP 


22,6 


49,7 






Milchsaure: 
Lutensol ON 
70 2:1 




31,4 






NOP: Luten- 
sol ON 70 
2:1 




34,9 






y-Butyrol- 
acton : Lu- 
tensol ON 
70 2:1 




26,5 







Bei Epoxiconazol und anderen Triazolen zeigt Propionsaure ahnli- 
30 che oder deutlich bessere Loseeigenschaf ten als NMP, NOP oder 
Y-Butyrolacton. Analoges gilt in Kombination mit oberf lachenakti- 
ven Hilfsmittel aus der Reihe der Alkohololigoethoxylate und Al~ 
koholpolyethoxylate • 

35 Herstellungsbeispiele 

Referenzbeispiel 2: Formulierungen 

40 Die in Beispiel 1 eingesetzten Tankmischungen werden hergestellt, 
indem man ein Emulsionskonzentrat mit 90 g/1 Metconazol und ein 
waflriges Konzentrat mit 600 g/1 Mepiquatchlorid (Versuch Tl) per 
Magnetriihrer miteinander vermischt. 



45 Die Fertigformulierungen Fl bis F15 werden hergestellt, indem man 
die Triazole zur vorgelegten Carbonsaure gibt und dabei zur 
schnelleren Losung auf 40-60°C erwarmt. Anschlieflend werden die 
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nicht-wassrigen und danach gegebenenf alls die wassrigen Hilfsmit- 
tel Oder wirkstoffe zugegeben. 

Die Mischungen werden zulet2t durch 2-st\indiges Nachruhren bei 
5 Raumtemperatur homogenisiert • Typische Ansatzgroflen sind 20 bis 
100 g Fertigformulierung. 

MQC und CCC werden jeweils als wassriges Vorkonzentrat (mit 600 
q/1 MQC bzw. 750 g/1 CCC) eingesetzt. Sofern nicht anders angege- 

10 

ben sind bei nachf olgender Tabelle diese Wirkstoffe auf bere- 
chente 100 Gew„-% angeben. Die Wasseranteile der Vorkonzentrate 
wurden der Gesamtwassermenge zugeschlagen. 

IS Tabelle 2: Wirk- und Hilfsstoffe bestimmter SL-Formulierungen r 
angegeben als [ "Bezeichnung r V"g/l" ] , vorbehaltlich anderer Anga- 
ben, Restanteil Wasser (ad 1 1) 



20 



30 



Bsp 


Komponente 


(al) 


<a2) 


(b) 


(c) 


Fl 


Met/21 


MQC/ 300 


Prop/ 70 


AG6202/240 
Lutensol 0N7 0/160 


F2 


Met/21 


MQC/300 


Prop/ 70 


AG6202/160 
HOE S4212/240 


F3 


Met/21 


MQC/ 300 


Prop/ 70 


AG6202/240 
Wettol EM 11/160 


F4 


Met/21 


MQC/300 


Prop/ 70 


Rew UTM/200 
Emulgon EL20/100 
Pluronic PE 9200/100 



Tabelle 3: Wirk- und Hilfsstoffe bestimmter SL-Formulierungen, 
angegeben als [ "Bezeichnung"/"Gew-%" ] , vorbehaltlich anderer An- 
gaben, Restanteil Wasser (ad 1 1) 



40 



Bsp 


Komponente 


(al) 


(a2) 


(b) 


(c) 


we iter es 


F5 


Met/4,36 




Prop/ 12, 96 


AG6202/44, 44 

Lutensol 
ON70/4,63 

Wettol 
EMll/29,62 


Silicon SL/0,09 



45 
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F6 


Met/4,36 


- 


Prop/ 14,54 ] 


Lutensol 
r08/33 93 

Benzylalko- 
hol/8,73 


Silicon SL/0,097 


5 










Rhenalyd 
WL922/9,7 






F7 


Met/4 , 36 


- 


Prop/ 14, 53 


Lutensol 
T08/33,9 


Silicon SL/0,097 


10 










Benzylalko- 
hol/8,72 

Rhenalyd 
WL922/9,69 






F8 


Met/ 5 
Epox/10 


— 


Prop/ 10 


Lutensol 
AP10/20 


Solvesso 200/55 


15 


F9 


Met/ 5 

Ei POX/ -LU 


- 


- 


Lutensol 
AP10/30 


Solvesso 200/55 




F10 


Tebu/6, 5 


CCC/30 


Prop/27,3 


Lutensol 
ON30/18, 18 




20 


Fll 


Tebu/6, 5 


CCC/30 


Prop/ 2 7, 3 


Lutensol 
ON70/18,18 






F12 


Tebu/6 , 5 


CCC/30 




Lutensol 
ON30/18,18 


Benzylalko- 
hol/27,3 




F1J 


m A U|« / a Q 
TeDU/ O , D 






Lutensol 
ON70/18,18 


Benzylalko- 
hol/27,3 


25 


F14 


Met/ 2 , 8 


MQC/25,2 


- 


AG6202/23,3 

Lutensol 
A-LBS/9,3 

Lutensol 
A3N/9,3 


NaOH/1,21 


30 


F15 


Met/ 2 , 8 


MQC/25,2 




AG6202/23,3 

Lutensol 
A-LBS/9,3 

Lutensol 
A3N/9,3 


NaOH/1,21 



35 



Beispiele 1: Biologische wirksamkeit (SproBlangenwachstum) 

Winterraps (cv. Pronto) wurde im Herbst ausgesat und etwa einen 
Monat spater den Angaben in Tabelle 3 entsprechend behandelt. 
Einige Wochen spater wurde das SproJllangenwachstum sowie die Wur- 
zelbildung beurteilt. Die Ergebnisse zum Langenwachstum sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt . 

Tabelle 3: SproAlangenwachstum in Winterraps (Bonitur Al and A2) 
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Wirkstof f 


[g/ha] 


Stadium Al : 

Wuchshohe 

[cm) 


Stadium 
Al : Wuchs- 


Stadium A2 : 
Wuchshohe 


Stadium 
A2 : Wuchs- 
hohe [ % ] 




Kontrolle 




o n 


i on 


35 


100 


c 
O 


Tl 




ID 


75 


19 

X ~* 


54 






(LAO 


1 s 


75 


15 


43 




e i 
51 


400 


20 


100 


34 


96 




CO 


600 


20 


100 ; 


34 


96 


10 


CO 


Oft 


16 


81 


21 


61 


CO 

Si 


AO 




75 


20 


57 




CO 

oz 


o *± 


15 


75 


16 


46 




F 1 


AO ft 

■4 & O 


15 

X -J 


75 


19 


54 


15 


F± 




1 5 

X J 


75 


15 


43 


FO 


428 


15 


75 


16 


46 




F2 


642 


14 


69 


14 


39 




F3 


428 


15 


75 


13 


36 




F3 


642 


13 


63 


10 


29 


20 


F4 


428 


15 


75 


20 


57 | 




F4 


642 


14 


69 


14 


39 



Die Ergebnisse zeigen, dass Mepiquatchlorid allein nur eine 
25 leichte Einkurzung bei der 2. Bonitur liefert. Die Einkttrzungs- 
wirkung von Metconazol ist dagegen stark ausgepragt, Dennoch fin- 
det man im Tankmix beider Wirkstoffe und bei den erf indungsgema- 
Ben, lagestabilen Fertigf ormulierungen Fl-4 deutliche synergistic 
sche Effekte. Besonders fallt die Variante F3 auf, die mit Pro- 
30 pionsaure und dem Alkylglukosid zwei vorteilhafte und erfindungs- 
gemafte Hilfsstoffe aufweist. 



Beispiele 2: Homogenitat und Lagerstabilitat 

Die Mischungen F5-7 waren auch bei einer Temperaturbelastung bis 
50 °C 3 Monate lagerstabil und einphasig. Die Variante F7 war 
leicht trtib, in sich aber noch homogen. Die leichten Triibungen 
sind verursacht durch das Antischaummittel Silicon SL. 

Die Mischungen F8, F10 und Fll waren klare r homogene Losungen 
ohne Kristallanteil und zeigten im Tankmixverf ahren als 1 %-ige 
Losung kein kristallines Sediment. Die Mischung F9 hingegen war 
ein 2-Phasensystem, in der die Fliissigphase heterogene Feststoff- 
anteile aufwies. Ein Tankmix liefl sich nicht herstellen. 
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Die Mischungen F12 bis F15 belegen, dass auch unter Zusatz von 
Benzylalkohol in Abwesenheit der Carbonsaure lediglich 2-phasige r 
heterogene Gemische erhalten werden, die nicht appli2ierbar sind. 

5 Die in obigen Beispielen verwendeten Wirk- und Hilfsstoffe sind 
in nachfolgender Tabelle 4 erlautert. 



Tabelle 4: 



10 


Name 


Strukturtyp/Einsatzstof f 


Hersteller 




ccc 


Chlorcholinchlor id , Chlorme- 
quat-Chlorid 






MQC 


Mep iqu atch lor id 




15 


Met 


Metconazol 






Tebu 


Tebuconazol 






Epox 


Epoxiconazol 






Prop 


Propionsaure 




20 


NOP 


N-Octylpyyrolidon 




NMP 


N-Methylpyyrolidon 






A66202 


2 -Ethy lhexy lglukosid 


Witco 




Emulgon EL20 


Rizinusol x 20 EO 


BASF 




HOE S4212 ■ 


Tallolfettaminethoxylat 


Clariant 


25 


Lutensol A3N 


C12/14-Fettalkohol x 3 EO 


BASF AG 




Lutensol A7N 


C12/14-Fettalkohol x 7 EO 


BASF AG 




Lutensol A-LBS 


Dodecylbenzolsulf onsaure 


BASF AG 




Lutensol AP10 


Nonylphenol x 10 EO 


BASF AG 


30 


Lutensol ON30 


C9/ll-Fettalkohol x 3 EO 


BASF AG 




Lutensol ON70 


C9/ll-Fettalkohol x 7 EO 


BASF AG 




Lutensol T08 


i-Cl3-0xoalkohol x 8 EO 


BASF AG 




Rhenalyd WL922 


wasser losliches , modif iezier- 
tes Leinol 


Neste-Che- 
micals 


35 


Rewocid UTM 


Undecylens&ureamidopropyl- 

N-trimethyl-ammonium-methosul- 

fat 


Witco 




Silicon SL 


Polydimethylsiloxan 


Wacker 


40 


Solvesso 150 


aromatischer Kohlenwasser- 
stoff, alkyliert 


Exxon 




Solvesso 200 


aromatischer Kohlenwasser- 
stoff, alkyliert 


Exxon 




Jwettol EMU 


Ca-Alkylarylsul£onat 


BASF AG 



45 
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36 



Patentanspriiche 

1. Mittel, umfassend 

5 

(al) wenigstens einen Wirkstoff aus der Klasse der Triazole 
oder ein landwirtschaf tlich nutzbares Salz davon, 

(b) wenigstens eine geradkettige oder verzweigte, gesat- 
10 tigte oder ungesalttigte aliphatische Carbonsaure, 

wobei das Molverhaltnis von Komponente (b) zu Komponente (al) 
grofler als 1 ist. 

15 2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJ3 das Mol- 
verhaltnis von Komponente (b) zu Komponente (al) grofler als 4 
ist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daiJ 
20 die Carbonsaure ausgewahlt ist unter Carbonsauren der Formel 

(I) 

R 3 [ -CR 4 ( R5 ) ] n -COOH ( I ) 



25 



wobei R 3 , R 4 , R 5 und n die folgenden Bedeutungen haben: 
R 3 Wasserstoff, Ci-C 25 -Alkyl, oder Ci-C 25 -Alkenyl; 
R 4 Wasserstoff , Ci-C 25 -Alkyl, oder Ci-C 25 -Alkenyl; 
30 R 5 Wasserstoff, Hydoxy, Ci-C 6 -Alkoxy oder Halogen; und 

n 0, 1, 2 oder 3, oder 

R 4 und R 5 zusammen genommen mit dem Kohlenstoff , an das 
35 sie gebunden sind, eine Carbonylgruppe bilden. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 

R 3 fur Wasserstoff oder C a -C 5 -Alkyl steht; 

40 

R 4 Wasserstoff ist; 

R 5 fiir wasserstoff oder Hydroxy steht; und 
45 n 1 ist. 
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5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl die Car- 
bonsaure ausgewal>lt ist unter Propionsaure, Milchsaure, 6l- 
saure, Essigsaure und GlyoxylsSure, 

5 6. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet r dafi der Anteil der Komponente (b) am Gesamtge- 
wicht des Mittels mehr als 2,5 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 
4 Gew.-% und insbesondere mehr als 5 Gew.-% ausmacht. 



10 7. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der Anteil der Komponente (b) am Gesamtge- 
wicht des Mittels weniger als 70 Gew.-%, vorzugsweise weniger 
als 50 Gew.-% und insbesondere weniger als 40 Gew.-% aus- 
macht . 

15 

8. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Wirkstoff aus der Klasse der Triazole 
ausgewahlt ist unter (all) Metconazol, (al2) Epoxiconazol, 
(al3) Tebuconazol, (al4) Triadimenol, (al5) Triadimefon, 
20 (al6) Cyproconazol (al7) Uniconazole, (al8) Paclobutrazol und 

(al9) Ipconazol. 



9. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Anteil der Komponente (al) am Gesamtge- 
25 wicht des Mittels mehr als 1 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 2 

Gew.-% und insbesondere mehr als 2,5 Gew.-% ausmacht. 



10. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Anteil der Komponente (al) am Gesamtge- 

30 wicht des Mittels weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise weniger 

als 40 Gew.-% und insbesondere weniger als 35 Gew.-% aus- 
macht . 

11. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend 

35 

(a2) wenigstens einen Wirkstoff der Formel (III) 



40 H 3 (T "CH 3 



X- ("I) 



wobei R 1 , R 2 und X die folgenden Bedeutungen haben; 



45 



R 1 C 1 -C 4 -Alkyl; 
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R 2 Ci-C 4 -Alkyl, Cyclopentenyl, Halogen-Ci-C6-Alkyl; Oder 
v/orin R 1 und R 2 zusairanen einen Rest — (CH2)s-/ 
-(CH 2 )2-0-(CH 2 )2- Oder MCH 2 )-CH==CH-(CH 2 )-NH- darstel- 
len; 

5 

X eine anionische Gruppe. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dafi der 
Wirkstoff der Forrael (III) ausgewahlt ist unter 

10 

(a21) N,N,N-Trimethyl-N-fi-chlorethyl-ammoniumsal2en der For- 
mel (Ilia), 



15 



20 



25 



40 



CH 3 

\ CI x- 

H 3 C^N + (Ula) 

CH 3 



(a22) N,N-Dimethylpiperidiniumsalzen der Formel (Illb) 



o 



•30 X {I lib) 

H 3 C CH 3 



35 und 

(a23) N,N-Dimethylmorpholiniumsalzen der Formel (IIIc) 



0 



x- 

/™\ (Hie) 
H 3 C CH 3 



45 



WO 2004/023875 




T/EP2003/008837 



39 

worin X- fur CI- oder 1/m • [ M x By0 2 ( A) v ] m ~ • w (H 2 0) steht, wo- 
bei 

M fur ein Ration eines landwirtschaf tlich nutzbaren Me- 

tails, Wasserstoff Oder Ammonium steht; 
B Bor ist ; 

O Sauerstoff ist; 

A eine chelat- oder komplexbildende Gruppe ist, die mit 

wenigstens einem Boratom oder einem landwirtschaftlich 
nutzbaren Ration assoziiert ist; 
x einer Zahl von 0 bis 10 entspricht; 

y einer Zahl von 1 bis 48 entspricht; 

v einer Zahl von 0 bis 24 entspricht; 

z einer Zahl von 0 bis 48 entspricht; 

m einer ganzen Zahl von 1 bis 6 entspricht; 

w einer Zahl von 0 bis 24 entspricht* 

13. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl es fliissig und homogen ist. 

20 

14. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, umfassend 

(c) wenigstens ein oberf lachenaktives Hilf smittel. 

25 15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl der An- 
teil der Romponente (c) am Gesamtgewicht des Mittels mehr als 
10 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 15 Gew.-% und insbesondere 
mehr als 20 Gew.-% ausmacht. 

30 16. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl der An- 
teil der Romponente (c) am Gesamtgewicht des Mittels weniger 
als 60 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 50 Gew.-% und insbe- 
sondere weniger als 45 Gew.-% ausmacht. 

35 17. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl das 

oberf lachenaktive Hilf smittel ausgewShlt ist unter (cl) Al- 
ky lglykosiden, (c2) Alkylsulfonaten, Alkylsulf aten, Alkyla- 
rylsulfonaten und Alkylarylsulf aten, sowie (c3) quaternierten 
Ammoniums alzen. 

40 

18. Mittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafl der An- 
teil der Romponente (cl) am Gesamtgewicht des Mittels mehr 
als 2 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 10 Gew.-% und insbeson- 
dere mehr als 15 Gew.-% ausmacht. 
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19. Mittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da& der An- 
teil der Komponente (cl) am Gesamtgewicht des Mittels weniger 
als 50 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 40 Gew.-% und insbe- 
sondere weniger als 35 Gew.-% ausmacht. 

5 

20. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, umfassend 
(d) Wasser. 

10 21. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl der An- 
teil der Komponente (d) am Gesamtgewicht des Mittels mehr als 
10 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 20 Gew.-% und insbesondere 
mehr als 25 Gew.-% ausmacht. 

15 22. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl der An- 
teil der Komponente (d) am Gesamtgewicht des Mittels weniger 
als 60 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 50 Gew.-% und insbe- 
sondere weniger als 45 Gew.-% ausmacht. 

20 23. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspruche 1 bis 22, 
als Bioregulator im Pf lanzenanbau. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, im Rapsbau. 

25 25. Verwendung nach Anspruch 23 oder 24, zur Verbesserung des 
Wurzelwachstums . 

26. Verwendung nach Anspruch 25, wobei sich die Verbesserung des 
Wurzelwachstums in einer erhohten Anzahl an Wurzelstrangen, 

30 in langeren Wurzeln und/oder einer erhohten wurzeloberf lache 

aussert . 

27. Verwendung nach einem der Anspruche 23 bis 26 im Tankmix-Ver- 
f ahren. 

35 
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